fi iii rata A rr pin ei et NERA m i 44 


“EMIL LUCA 


„EMIL LUCA 
Con qt - 1 Au>0b6o 


} } i ; 
AS A EN 


ELEMENTE 
DE 


FIZICĂ MODERNĂ 


kxk 


ER 
0 00000916771 x% 


JUNIMEA 


Scanned with CamScanner 


TURE 


Volumul al ll-lea al lucrării „ELEMENTE DE 
FIZICĂ MODERNĂ“, consacrat fizicii corpului solid, 
cuprinde 12 subcapitole : Structura cristalină și cla- 
siiicarea solidelor, Defecte în solid, Electronii în 
corpul solid, Teoria benzilor de energie a lui Bloch- 
Brillouin, Proprietăți termice, Proprietăţi electrice, 
Fenomenele de emisie electronică, Semiconductori, 
Efecte termoelectrice, galvanomagnetice și termo- 
magnetice, Proprietăţi dielectrice, Proprietăţi mag- 
netice și Proprietăţi optice. 

Lucrarea se adresează : cadrelor didactice și stu- 
denţilor din învățămîntul tehnic superior, cadrelor 
didactice din învățămintul liceal, cît și inginerilor 
și fizicienilor care lucrează în producţie. 
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"ELEMENTE DE FIZICA SOLIDULUI 


STRUCTURA CRISTALINĂ ŞI CLASIFICAREA 
SOLIDELOR 


4 


8.1.1. Considerații generale 


În natură substanțele se’ găsesc în una din următoarele patru 
stări de agregare : plasmă, gaz, lichid sau solid. 

La gaze, atomii, grupaţi eventual în molecule, se află la dis- 
tanţe mari între ei, în „raport cu propriile lor dimensiuni, ceea 
ce explică densitatea, mică a. acestora și proprietatea de a umple 
întreg recipientul pe; care-l au la dispoziție. Datorită agitaţiei ter- 
mice, atomii şi moleculele gazelor se. ciocnesc neîncetat între ei 
şi de pereţii recipientului, exercitînd o presiune cu atît mai mare 
fcu cât sînt mai comprimate. Prin încălzirea gazelor la tempera- 
turi ridicate, sau sub acțiunea unor cîmpuri. electrice intense, 
atomii acestora pot fi ionizaţi total, în sensul separării învelișului 
electronic. de nucleul atomic, obţinîndu-se starea de agregare nu- 
mită plasmă. 

La lichide, forţele . atractive dintre atomi și molecule, deşi 
sînt suficient de mari pentru ca aceștia să rămînă în interacţie, 
sînt însă prea slabe pentru ca poziţiile atomilor şi moleculelor să 
rămînă fixe în timp. Din această cauză lichidele nu posedă o 
formă proprie şi sînt puţin compresibile. 

În 'solide, interacţiile sînt destul de puternice pentru ca ato- 
mii să ocupe poziţii fixe, fiind legaţi între ei, din aproape în 
aproape, în mod permanent, De această dată noţiunea de- mo- 
leculă dispare, un solid apărind ca un agregat rigid de atomi for- 
mînd un fel de moleculă gigantă, Astlel se explică rigiditatea so- 
lidului și existenţa unei forme exterioare definite, În realitate stă- 
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rile fixe ale atomilor nu au caracter absolut, fiecare atom osci- 
lind în jurul unei poziții de echilibru, dar fără a se îndepărta prea 
mult de ea, poziția medie rezultată fiind cea care rămîne fixă în 

i timp. Dacă se ridică temperatura unui solid, 'modificîndu-se şi va- 
loarea presiunii, amplitudinile de oscilație ale atomilor cresc, ajun- 
gind la o temperatură şi presiune bine definite, atît de mari încât 
rigiditatea acestuia dispare; solidul transformindu-se în lichid, 
prin topire, sau în gaz, prin vaporizare. 

Rezultă, deci, că stările, de agregare ale substanţei se realizează 
în natură în anumite condiţii de temperatură și presiune, mărimi 
care, deși sînt în interdependenţă, variază de la substanță la sub- 
stanţă. ; i 

Cînd condiţiile de temperatură“ și presiune, corespunzătoare 
realizării stării solide, sînt îndeplinite, structura internă a acestuia 
se modifică pînă cînd energia lui liberă, 


O REUS ST; 


ajunge să aibă ʻo. valoare minimă, care defineşte starea de echi- 
libru termodinamic. Energia liberă, (F), fiind. funcţie de energia 
internă (U), entropia ($) şi: temperatura ;(T) ale solidului, va avea 
mai multe minime, determinate de, distanţele. dintre atomii ce 
întră în structura acestuia. Starea cristalină corespunde minimu- 
lui absolut al energiei -libere -și este o stare stabilă de echilibru 
termodinamic. Stă dinim relativ ale energiei libere corespund 
stărilor: amorfe, fiind stări, metastabile de echilibru. 

„ Formarea cristalelor. este: determinată de condiţiile în care 
are loc procesul de solidificare, adică al trecerii din starea lichidă 
în starea solidă; Obișnuit, procesul: de solidificare începe în jurul 
unui centru de cristalizare, unde în mod întimplător se produc 
acumulări de atomi, constituind o configuraţie cristalină. Dacă 
trecerea din starea lichidă în cea solidă se face lent, în jurul unui 
singur- asemenea centru’ de cristalizare, se obține un monocristal. 
Dacă, însă, în procesul de solidificare apar simultan o multitudine 

“de asemenea, centre de cristalizare, se obţine un policristal, care 
„este un aglomerat; de cristalite, În acest de al doilea caz, dacă 
-dimensiunile eristalitelor sînt foarte mici, proces care apare în ca- 
zul în care solidificarea se face brusc, se obține starea amorfă. 
„Deosebirea fundamentală dintre aceste două stări, cristalină şi 
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amorfă, constă în modul ordonat de așezare a atomilor în cadrul 
corpului solid. Dacă așezarea ordonată a atomilor constituenți are 
loc pe domenii întinse, deci există o ordine depărtată, se obţine 
starea cristalină, iar dacă acest proces de ordonare nu are loc decit 
pe domenii limitate, deci există numai o ordine apropiată, se 
obține starea amorfă. Unele substanţe se pot găsi atit în stare 
cristalină cît şi în stare, amorfă; de exemplu, bioxidul de siliciu, 
care în stare cristalină reprezintă cuarțul, iar în stare amorfă 
sticla de cuarţ. Starea amorfă, denumită şi stare sticloasă, este 
determinată de faptul că în procesul de solidificare al lichidelor, 
care posedă o oarecare ordine locală, deci la distanţe mici, în a- 
propiere de temperatura de solidificare apar aglomerări de ase- 
menea domenii mici cu ordine locală. Aceste aglomerări, care pot 
servi ca centre de cristalizare pentru faza solidă, pot fi îngheţate 
prin răcirea bruscă â lichidului, obținindu-se o stare solidă cores- 
punzătoare unui lichid subrăcit.. Această stare, denumită sticloasă, 
determinată de faptul că în procesul răcirii rapide şi datorită 
marii viscozităţi a -materialului cristalitele n-au avut timp sufi- 
cient să crească, se consideră, în prezent, că este mai apropiată de 
starea lichidă decît de cea solidă. 
: În cazul“lichidelor pot apare procese de așezare ordonată a 
moleculelor la unele substanţe organice ale căror molecule prezintă 
o formă alungită. Aceste substanţe, denumite cristale lichide, pre- 
zintă între faza lichidă și cea solidă, într-o anumită plajă de tem- 
peratură, o structură caracterizată prin ordine depărtată, cînd mo- 
leculele constituente: sînt aliniate în paralel în întreaga masă a 
lichidului (cristale lichide- nematice), sau aliniate în straturi (cris- 
tale lichide colesterice şi smectice). Cristalele lichide se consideră 
că fac parte dintr-o stare intermediară stărilor cristalină şi amorfă, 
numită stare mezomorfă. 

Deși starea cristalină nu este specifică numai stării solide, în 
cele ce urmează prin solid se va înţelege, în general, această stare. 


8.1.2. Structura cristalelor 


Realizarea condiției de echilibru termodinamic, necesară for- 
mării stării cristaline, în condițiile existenței unor forțe de in- 
teracție între unitățile structurale ale solidului, care pot fi atomii, 
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cist ionii, grupurile de ioni sau moleculele, impune o așezare geometrică 
regulată a acestora în spaţiu, care să corespundă valorii minime 
a energiei de interacţie. Rezultă, deci, că un cristal este construit 
prin repetarea regulată în spaţiu a unităților lui structurale, adică 
structura cristalină se bazează pe o simetrie internă. Acesteia îi 
corespunde o simetrie externă, denumită geometrică sau singonie, 
care se referă la forma poliedrică exterioară şi se reflectă prin 
apariţia Iețelor plane, a muchiilor drepte și a colțurilor. Deoarece 
atomul, ionul sau grupul de atomi, care constituie unitatea struc- 
turală, este denumit bază, un cristal se formează prin repetarea 
în spaţiu a bazei. Dacă aceste unităţi structurale- sînt ordonate 
regulat numai într-o singură direcție se realizează un șir reticular, 
dacă ordonarea este: făcută după două. direcţii se realizează un 
plan reticular, iar în cazul: ordonării după trei direcţii se obţine o 
rețea: spațială. a aia i 
„O “reţea: cristalină fiind -un aranjament periodic regulat de 
puncte. în spaţiu, denumite noduri, rezultă că structura cristalină 
“se realizează cind. fiecărui -nod- al reţelei 'i se ataşează o unitate 
| structurală, adică -i se atașează baza. Apare evident că reţeaua 
cristalină şi structura cristalină nu. sînt sinonime, întrucît. orice 
- - “struetură cristalină -este -definită prin. rețeaua cristalină şi prin 
baza" ataşată acesteia; ei Bta ata paie 
Deoarece. simetria spațială, alături de simetria de permutare 
şi simetria- temporală, reprezintă- o proprietate fundamentală a 
structurii, cristaline, “rezultă că; orice transformare a coordonatelor 
spaţiale x, y,-z în alte coordonate x’; y,.Z, fără a modifica dis- 
tanţele. dintre unităţile; structurale, respectiv dintre noduri, repre- 
zintă o operație de: simetrie. “Toate operaţiile de simetrie se reali- 
zează în raport cu unele elemente geometrice, numite elemente 
„de simetrie, care pot, fi: centrele de simetrie, axele de simetrie 
şi planele de simetrie. Fiecărui element de simetrie îi corespunde 
“o operaţie de simetrie care, aplicată cristalului sau unui nod din 
<" eyjstal, are ca rezultat: aducerea acestuia într-o poziţie identică 
“ew cea iniţială, Structura cristalină este. descrisă de trei tipuri 

>“ esențiale de operaţii simetrice : 
1, Simetria de lranslație impune existența unui centru de 
simetrie în raport cu care să se efectueze translaţia, Ac eastă sime- 
“ri, 'rezultînd din periodicitatea spaţială a structurii cristaline, 
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impune ca, în cazul unei reţele spaţiale, definită de vectorii de 


i translație necoplanari a, b şi c, denumiți și vectori fundamentali 
d sau primitivi, aranjamentul atomic să se prezinte la fel cînd este 


i privit dintr-un punct r ca și din orice alt punct r’, în sensul 


Pr 4 na H nab p na o (8.1.1) 
„unde : 
Nis Na Na sînt întregi arbitrari. 


Reţeaua generată printr-o. transformare de acest tip se numeşte 
-rețea Bravais simplă. ! e E 

92. Simetria de. rotație, care: impune existența unei axe de si- 
metrie, . este -dată de “invarianţa rețelei cristaline în urma unei 
operaţii de rotaţie, de un unghi &n gam în jurul unor axe bine 

sed ; E iaca 
definite. fine, ; 

-Se constată că în cazul cristalelor. reale. n poate lua numai 
valorile 1, 2,. 3,4 şi-6, adică aceste cristale posedă numai axe de 
simetrie mono gole, binare, ternare, cuaternare şi senare. 

3. Simetria- de. reflexie. este dată de invarianța reţelei crista- 
line în raport cu- o. operaţie: de reflexie pe anumite plane din re- 
ţeaua cristalină. ae a 

Pot exista şi transfor 
taţie sau o translație și 0 rotaţie. 

4: În cazul simetriei de reflexie-rotaţie prezintă interes cea 
cunoscută sub denumirea de inversie, care se obţine în urma unei 
rotații cu un unghi de 180%, urmată de o reflexie pe un plan per- 
pendicular pe axa de rotaţie. În acest caz, fiecărui punct situat 
într-o parte a cristalului îi corespunde un altul situat în cealaltă 
parte, la egală distanţă de centrul acestuia şi plasat pe aceeaşi 
linie care trece prin acest centru, 

5. În transformarea de simetrie care include o. translație 
şi o rotaţie, apare cazul particular cînd translaţia se efectuează 
“paralel cu axa de rotaţie. Se spune că în acest. caz cristalul posedă 
o axă elicoidală, care reprezintă un tip special de element de simetrie. 


mări care să includă : o reflexie şi 0 ro- 
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Elementele de simetrie considerate sînt însă definite numai 
în direcţie nu și în ceea ce priveşte poziţia, respectiv locul unde 
acţionează. Dacă se ia în considerare, atît natura, cit și poziția 
exactă în cristal a elementelor de simetrie, se poate stabili un 
criteriu de clasificare a cristalelor, demonstrîndu-se că există, 
numai, 230 moduri diferite, denumite grupe spaţiale, de construire 
a acestora. Aceste 230 de grupe spaţiale sint reunite în 32 clase de 
simetrie, formînd 14 tipuri de reţele Bravais, respectiv 7 sisteme 
cristaline. 

Pentru determinarea celor. 14 tipuri de reţele Bravais, res- 
pectiv cele 7 sisteme cristaline, se impune, iniţial, definirea celulei 
elementare, a celulei primitive şi a constantelor reţelei. 

Cel mai simplu element al unui cristal este celula elementară. 
Aceasta nu poate fi definită în mod unic, deoarece pentru o struc- 
tură cristalină, dată pot exista diferite celule elementare, dintre 
care doar una descrie convenabil cristalul. Aceasta reprezintă, de 
fapt, cel mai. mic poliedru regulat ale ‘cărui muchii au cele mai 
mici lungimi, iar simetria este cea mai înaltă, coincizind cu sime- 
tria cristalului. Dacă acest, poliedru, reprezentînd celula elemen- 
tară, este repetat. periodic în trei direcţii independente (muchiile 
sale), se reproduce întreaga reţea cristalină. Reţeaua corespunză- 
toare celulei. elementare astfel definite se numeşte reţea Bravais. 

Un tip important de celulă elementară îl constituie celula 
primitivă. O celulă este primitivă dacă conţine noduri, sau puncte 
de reţea, numai în vîrfurile sale. Toate celulele primitive ale unui 
anumit cristal au acelaşi volum, diferit de al celulei elementare 


(estie volumul celulei elementare cubice este a° iar al celulei pri- 


: 1 
mitive este —a? |; 

În general, în cadrul tridimensional celula elementară va avea 
o formă poliedrică regulată (tig. 8.1.1), definită de vectorii 
necoplanari a d, (4 luaţi după trei axe oblice x, y, 7, care fac 
între ele unghiurile «, B şi y. Aceşti 6 parametri: lungimile a, b 
şi c ale laturilor și unghiurile æ, B şi y, denumite constantele rețelei, 
pot descrie structura unui cristal şi, deci, pot defini poziția fiecărui 

„mod al rețelei cristaline. | 
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În fiecare colţ al celulei elementare descrise aflindu-se cîte 
o celulă primitivă, rezultă că aceasta face parte și din celulele ele- 
mentare învecinate, 

În mod curent se întilnese patru 
tipuri de celule elementare convenţio- 
nale : 

— celule elementare primitive (P) 

— celule elementare cu feţe cen- 
trate (F) 

— celule elementare cu volum 
centrat (I) , 3 

— celule elementare cu- baze cen- 
trate (C). ; A y BE 

Simetria reţelei cristaline fiind -a- 
ceeaşi ca simetria celulei. elementare, - “ Fig. 8.1.1. 
Bravais a arătat că există 14 tipuri 
de reţele spaţiale, grupate în: şapte sisteme cristalografice, după 
valorile parametrilor a,- b,c şi &, B, y. Rezultă, astfel, următoa- 
rele sisteme: cristalografice +. 

1. Triclinic, cu aZbze şi «zf y, avind un singur tip 
de- reţea, şi anume, cu celulă elementară primitivă (P). 

2. Monoclinic, cu a #:b-# c şi a = B =90 şi y = 180%, la 
care există două tipuri dereţea,: unul cu celulă primitivă (P) şi 
celălalt cu celulă elementară cu baze centrate (C), cu noduri în 
centrele feţelor rectangulare din planul ac. 

3. Ortorombic, cu a £b +c şi a =B=y =90, cu patru 
tipuri de rețea; cu celulă elementară primitivă (P), cu celulă 
elementară cu baze centrate (G), cu celulă elementară cu volum 
centrat (I) și cu celulă elementară cu fețe centrate (F). 

4. Trigonal sau romboedric, cu a =b = ¢ ṣì « = B8 =y # 90°, 
avînd un singur tip de rețea și anume cu celulă elementară primi- 
tivă (P). 

5. Tetragonal sau pătratic cu a =b # ¢ ṣì « = B = y = 90°, 
cu două tipuri de rețea : primul cu celulă elementară primitivă (P), 
iar cel de al doilea cu celulă elementară cu volum centrat (I). 

6. Hexagonal, cu a =b # c ṣi « =B=90 iar y = 120°, cu 
un singur tip de rețea, care este cu celulă elementară primitivă (P). 
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OrtorormbicP ortorombic C ania. Ortorombic F 


Monoclinic P. -Monoclinic:C a TiclinicP 


A 


"TrigonalP. Hexagonal $ 
Fig 8.12. 
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7. Cubic, cu a =b =c și « =f =y = 90°, avind trei tipuri 
de rețea: cu celulă elementară primitivă (P), cu celulă elemen- 
tară cu volum centrat (I) și cu celulă elementară cu fețe cen- 
trate - (F). i 

Luîndu-se în considerare natura celulelor elementare enume- 
rate” rezultă cele 14 tipuri de rețele spațiale Bravais, care sînt re- 
“date în fig. 8.1.2. 9 


8.1.3. Poziţia şi orientarea planelor. -oristalografica în cristale 


În procesul de orientare în. interiorul unei reţele cristaline 
se impune cunoașterea poziţiei şi a orientării diverselor plane 
cristalografice care trec -prin nodu- ` 
zile reţelei. Pentru determinarea po- 
ziţiei feţelor unui cristal există--mai. 
multe procedee : prin determinarea 
segmentelor tăiate pe. axele -cristalo- 
grafice, cu ajutorul unghiurilor făcute 
de- normală -la fața respectivă, dusă. 
prin originea axelor sistemului. de... 
coordonate, și pe / cale: analitică. - 
“Obişnuit, aceasta se realizează. cu 
ajutorul indicilor. lui Miller, deter- 
“minaţi conform fig. 8.1.3. : 

Fie o celulă elementară ai cărei 


AC oală 
vectori de bază, a, b, c sînt dirijaţi Fig. 8.1.3. 
de-a lungul axelor Ox, Oy, Oz ale 
triedrului de referință considerat, dı, bi C, reprezentind dimensi- 
unile celulei elementare pe cele trei direcţii. Dacă planul crista- 
lografic, a cărui orientare se determină, taie cele trei axe în 
punctele de coordonate do bo Co, pentru rapoartele 


de d ta (8.12) 
do bo Co 
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se pot găsi trei numere întregi h, k şi l care să se găsească între 
ele în acelaşi raport ca şi mărimile (8.1.2). Aceste numere poartă 
denumirea de indici Miller. Pentru. celula elementară luată ca uni- 
tate, mărimile (8.1.2) se reduc la inversele numerelor do, bọ și co. 
| Se calculează apoi cel mai mic multiplu 
comun al acestor numere, iar numerele 
întregi h, k, l, care se obţin din 
înmulţirea acestuia cu inversele nume- 
relor ao; Bo şi Co, sînt indicii Miller (hkl). 
În cazul concret alfig. 8.1.4, planu 
„cristalografie interceptează axele a, b, 
c, în’ punctele 2a, b şi 2c. Inversele a- 
” -cestor numere. fiind 
E pie e | 1 
Fig. 814, o Dea 00 
cele mai . mici trei numere, care se află în acelaşi raport, -sînt nu- 
í merele 2, 1, 2, şi reprezintă indicii Miller ai planului cristalografie 
considerat... = o4 SSPE pir 
Dacă intersectarea uneia din: axe este la infinit, indicele Miller 
“corespunzător. este zero, iar, atunci cînd planul cristalografic taie 
. >- axa în partea negativă, în raport cu originea, indicele Miller este 
ea negativ, notîndu-se cu o liniuţă: trecută deasupra cifrei respective. 
Orice plan‘: paralel “cu planul: cristalografic considerat are aceiaşi 
indici Miller și în acest caz indicii (hkl) reprezintă un singur plan: 
sau o familie de plane. paralele. 
“În fig. 81.5 sînt daţi indicii Miller pentru citeva plane mas 
importante dintr-un cristal cubic. 


4 
YA 


JID 


7 
/ 
( 


Fig. 8.1.5. 
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8.1.4. Reţeaua inversă 

Fie o reţea cristalină cu celulă elementară determinată de 
trei vectori de bază independenţi aa, a: şi aa, în care oricărui 
punct A(r), aflat într-una din. celulele reţelei, îi corespunde, în 
orice altă. celulă, un punct echivalent AG a). În acest caz, 


vectorul a de yalgare 


N 
a 


Ai mada a + nada + nas, (8.1.3) 


unde n, Ne Şi Na sînt numere întregi, transformă reţeaua în ea 
însăşi şi poartă denumirea de vector al reţelei directe. 
Fiecărci rețele! cristaline: corespunzîndu-i - o rețea inversă şi 
A 


rețelei definită prin vectorii ase „2h a; îi va corespunde o reţea 


inversă, ai cărei. vectori bu bn în sînt definiți prin relațiile : 


>> sa 2> 


f duh = daba = bel, (8.1.4) 
Tiba = duba = tabi = dada = labi = asha = 0 (8.1.5) 
sau ; i Su 
d Ca A ds 


teii ha a d 


ARTAR ps 
afas A a] a 


e „ri Baa Qin i 1 (8.1.6) 


sui - 
ala A aa] l; 
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Aceste relații definesc vectorii b b, și b în mărime şi direcție.. 
Rezultă „Că vectorul b Wu përpendicular pe vectorii 2 şii 
na vectorul b este perpendicular pe a, și dı iar vectorul 5, este: 


perpendicular pe "vectorii a, și ai. Astfel, rețeaua inversă are o: 
orientare bine definită în raport cu reţeaua cristalină. 
= 
Prin analogie cu relaţia (8.1.3), un vector bẹ, al rețelei in— 
verse are valoarea ; 


C bp = imb, + mab; + mbs (8.1.7) 


unde- ms, may Mg sînt numere, întregi. 
Dacă aceste numere Sînt egale cu indicii Miller (Akl) ai reţelei di— 
recte, se opine pent y vectorul Miller al reţelei inverse valoarea: 


T h 4 by + tbe (8.1.8) 


Vectorul Miller al reţe “inverse “este perpendicular pe pla— 
nul GA) al feli directe, adică Sas 


a L (10, 


iar modulul vectorului Miller „este egal cu inversul distanţei dintre: 
două plane; Miller vecine, adică 


1 
ibam = (8.1.9) 


darn 


Rețeaua inversă, denumită şi reţea reciprocă sau conjugată, 
prezintă o importanță deosebită; atit în ditracţia radiaţiilor X în 
„cristale, deoarece, în acest caz, formulele lui Laue şi Bragg se 
„1. „&eriu sub o formă mai simplă şi capătă o interpretare intuitivă, 
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cît şi în teoria cuantică a metalelor, unde facilitează construcţia 
şi înţelegerea zonelor Brillouin. i 


8.1.5. Determinarea structurii cristalelor 


Datorită configurației periodice tridimensionale, analiza struc- 
turală a cristalelor poate fi făcută cu ajutorul difracției radia- 
ţiilor X, a fluxurilor de neutroni şi a celor de electroni, ceea ce 
permite determinarea dimensiunii şi formei. celulei elementare, a 
poziţiei nucleelor. şi a distribuţiei electronilor în interiorul celulei. 


a) Difracţia radiaţiilor X iz 
O rețea cristalină, datorită distanțelor mici, de ordinul 10-+*m, 
dintre atomii acesteia, plasați în nodurile reţelei cristaline, se com- 
portă, pentru. radiațiile X, ca şi ọ rețea optică obișnuită pentru 
radiaţiile luminoase, adică dă naştere unor procese de difracție. 
De această dată electronii, care; intră în componenţa fiecărui 
atom . din - nodurile reţelei - cristaline, cînd se .află sub acţiunea 
fluxului de radiaţii X, pot împrăștia elastic, în parte sau total 
radiaţia X cu aceeași; frecvenţă. cu cea-a radiaţiei incidente. 

Radiațiile împrăștiate pe atomii individuali se combină aditiv 
în unele direcţii și se anulează în altele, în funcţie de diferența 
de fază. În cazul radiațiilor X, a căror lungime de undă este de 
același ordin de mărime: sau mai mică decît constanta reţelei, 
procesul de împrăştiere, care datorită structurii periodice a reţelei 
se manifestă ca o 1efiexie pe planele reticulare ale cristalului, se 
produce pe una sau mai multe direcţii cu totul diferite de direcţia 
incidentă. Acest proces, cunoscut, în mod curent, sub denumirea 
de fenomen de difracție, permite să se determine planele reticulare 
pe care au loc reflexii pentru o radiaţie care se propagă într-o 
anumită direcție în cristal. 

Pentru stabilirea legii după care fasciculul de radiaţii X este 
difractat de o reţea cristalină, W, L, Bragg consideră, în cadrul 
cristalului, o succesiune de plane reticulare dispuse paralel, pe 
care, după cum s-a spus, are loc o reflexie selectivă a Iasciculului 
incident. Pentru două asemenea plane reticulare consecutive, care 


2, — Elemente de fizică modernă 
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se află la distanța d (constanta rețelei), fasciculul incident, de în- 
clinație 0, dă naștere unui fascicul reflectat care părăseşte cristalul 
sub unghiul 20, în raport cu 
direcția fasciculului incident 


% `W pras ‘= (fig. 8.1.6). Fasciculul reflectat 

G ii : j pese 

4 kas 2 va avea intensitatea maximă 

` £} 8 É i, “cînd, conform fig. 8.1.6, este 

SAN E 5 a Sa îndeplinită condiţia de interfe- 

; SANAK y + rență aditivă. s 
E ii ` 2dsin0 =nà (8.1.10) 
i a și 

i È 3 

4 „Fig. 8.16. cunoscută. sub denumirea de 


Tali ea r pi legea lui Bragg. 
ž în relația (8:1.10) A reprezintă lungimea. de undă a fascicu- 
Jului de radiaţii. X, iar n este un număr întreg care definește or- 

“dinul de interferenţă. EA : 
+ _„ Relaţia Bragg (8.1.10), privind difracția radiaţiilor. X în cris- 
| tale, poate. fi exprimată şi sub o altă formă,  corisiderind o pro- 
prietate a reţelei inverse, . conform , căreia fiecare nodal reţelei 
inverse. reprezintă: o familie de plane Miller pe care vectorul dus 
din originea reţelei pe nód este perpendicular. Familia de plane 
Miller, (hkl)- este dete 
tisface relația 


f 


nát 


Pi 


Pi prin vectorul: Miller barn, Care sa- 


in í Ap = ph + qh: + rb = nb + kba + lba) = bown (8.1.11) 
‘unde, p. q şi r veprezintă trei numere, care corespund fiecărui nod 
al reţelei inverse, iar n este divizorul comun al acestora. 


„ Deoarece radiaţia ditractată rezultă dintr-o reflexie de or- 
„dinul n pe, planele reticulare reale ale reţelei sau dintr-o reflexie 
“de - ordinul întfi “pe . planele paralele la acestea, distanța dintre 


“plane fiind d(hkl), adică de ~ ori distanţa reală, pentru relaţia 
tă, n 


lui Bragg se poate stabili o altă formă de exprimare. 
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Pentru aceasta se consideră cunoscută rețeaua inversă (fig. 
8.1.7) şi în spaţiul acesteia se reprezintă unda incidentă prin: 


vectorul 


> k i a 
A0=— ` (8.1.12) 
2r 
[+] 
plasat în punctul A şi a cărui modul 
are valoarea 
k nat o: 
A 
Din punctul A, ca origine a 
rețelei inverse, și cu:o rază "Fig. 8.1.7. 
402 E (8.1.13) 


se trasează o sferă care atinge diferite noduri ale rețelei inverse, 
cum este nodul B. Această sferă este denumită, sfera Ewald sau. 
sfera de reflexie. Direcţiile undelor difractate fiind determinate prin: 
nodurile reţelei periodice care se găseso pe această sferă, rezultă 


-> 
că AB reprezintă o direcție de maximă amplitudine. pentru -undele 
difractate, deoarece B este în acelaşi timp și un nod al rețelei in- 


> 


verse și un. punct de pe sfera de rază 
-y 


Unind punctele O şi B de pe sferă, se obține vectorul OB, 
care este perpendicular pe familia de plane particulare determinate 
de punctul B. Ducînd din punctul A perpendiculara AM pe OB,. 
“se obţine atît orientarea planului reticular din. reţeaua reală, cît 
şi valoarea unghiului 6 făcut de unda incidentă cu acest plan. 
Aceeași valoare 6 corespunde şi pentru unghiul făcut de planul 
reticular cu direcţia undei refractate, reprezentată prin vectorut 


sd 
AB. 


Deoarece 1 
A0 = AB = 7? (8.1.14) 
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siar 5 
OB = 240 sin 0 = x sin 0 


sau, conform relaţiilor (8.1.11) și (8.1.9), 


OB =| b |= nb = FA ; (8.1.15) 


= (hkl) 
rezultă 


2dorn sin 6 = nh (8.1.16) 


care torei legea. lui Bragg (8. 1.10) şi arată că pe baza repre- 
zentărilor din fig.. 8.1.7, se pot obţine planele reticulare pe care 


au loc difracții Bragg în cazul undelor care se propagă într-o anu- 
mită direcţie în cristal. 


Fig. 8.1.7, permite a se scrie relația vectorială 


at abe = o + OB) S, (8.1.17) 
E unde, dacă se iau în considerare reale, (8. 1 12), (8.1.14) şi (8.1.15), 

i ezultă E / : 
i 7 (8.1.19) 
(8.1.20) 


clare prin dezvoltarea. paranteze din membrul doi se codita exprima 


“sub” forma: ; 
i, pe: 22r) + (Orb) = 0. (8.121) 
‘Notinda 7 A 
are elen e a ob = G (8.1.22) 
„Xelaţia (8,1,21) devine 
C RG mi Ga (8.1.23) 


s Relațiile (8.121) și (8.1.22) dintre vectorul de undă k al undei 


incidente: ṣi vectorul rețelei inverse b, reprezintă o formă nouă 
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a legii lui Bragg (8.1.10) și poartă denumirea de condiţia Bragg 
de difracție a radiaţiilor X. 

Relaţia (8.1.10) arată că radiaţiile X, de o anumită lungime 
de undă, nu vor fi difractate de un cristal tridimensional decit în 
cazul în care unghiul de; incidenţă Oeste corelat cu lungimea de 
undă A. Pentru realizarea' acestei corelaţii, impusă de -legea lui 
Bragg, este necesar, în practică, să se varieze fie A fie 0 

Funcție de parametrul care este variat în tehnica curentă se 
folosesc două grupe de metode experimentale : 

În prima grupă, care cuprinde metoda lui Laue, numită şi 
metoda cristalului staționar, se menține constant unghiul dintre 
direcţia fasciculului incident de . radiaţii X şi planele cristaline. 
Această metodă, care foloseşte fascicule de radiaţii X policromatice, 
este utilizată la determinarea -simetriei cristalelor și la punerea 
în evidență a defectelor „reţelei cristaline. Imaginea de difracție 
obținută în cadrul acestei metode se numeşte lauegramă: 

În cel deal doilea. grup de metode se variază unghiul Bragg 
şi se menţine constantă lungi- 
mea de undă a fasciculului de b 
radiații X. ; 

În cadrul acestui grup de 
metode eşantióanele. utilizate 
-pot -fi de două feluri : fascicul 

a) sub formă de  mono- deradiațiiX 
cristale “cu feţe bine conturate, 
tînd Variația unghiului X poate 

„îi realizată prin metoda crista- . 
lului rotitor, metoda cristalului NS suport 
oscilant sau metoda cu film sy Fig 8.1.8. 
și cristale mobile, 

b) sub formă de pulbere cristalină sau policristalină. 

În: cele ce urmează, vor fi redate trei dintre aceste metode, 
considerate mai reprezentative. 


Meloda Laue 


În această metodă, redată schematic în fig. 8.1.8, mono cris- 
-~ talul, a cărui structură cristalină se determină, este menţinut fix, 
“iar fasciculul de radiaţii X incident, care cade pe cristal sub o 
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înclinaţie 9 constantă, este: un fascicul de radiaţii X policromatice, 
cu lungimea de undă A continuu variabilă. Fiecare plan reticular 
reflectant din cristal selectează astfel, din fasciculul incident, o 
lungime de undă care satisface legea lui Bragg (8.1.10). 


Camera lui Laue este prevăzută şi cu un film sensibil pe care 
ajung, atât radiaţiile difractate transmise (4), cit şi cele difractate 
cu reflexie (B) de cristal, 

Figurile de difracție obţinute, denumite şi diagrame de difrac- 
ţie Laue, sînt formate: dintr-o: serie de spoturi situate pe elipse 
sau pe hiperbole, care au ò axă în direcţia fasciculului incident şi 
indică întotdeauna simetria cristalului. | 

Deoarece lungimile ;de undă: ale radiaţiilor. X utilizate variază 
între limite mari pot apărea, în cadrul acestei metode, suprapu- 
meri ale unor ordine diferite de reflexie, fapt: ce determină variaţii 
ale intensității relative a! radiaţiilor reflectate şi. deci imprecizie 
în determinarea. corectă a parametrilor rețelei. < 

Metoda: Laue se. foloseşte, pentru. determinarea simetriei cris- 
talelor, a orientării axelor cristalografice și a determinării pozi- 
ţiei atomilor în celula elementară.: | 


M etoda cristalului rotitor 


În această metodă, utilizată curent pentru determinarea dis- 


„tanţelor . dintre planele cristalografice, monocristalul este rotit 


într-un fascicul mono- 
cromatic de radiaţii X. 
3 -= De această dată, lungi- 
fl- proba mea de undă A a ra- 
j diațiilor X este con- 
stantă şi variază în 
mod continuu unghiul 
0, prin rotirea -mono- 
cristalului ìn jurul a- 
xelor cristalografice sau 
a axelor de simetrie 
— înaltă. Pentru toate va- 
lorile acestui unghi, care 

Fig, 8,1,9: satisfac legea lui Bragg 


E fantă 


fascicul > J 
de radiații X 


Scanned with CamScanner 


ELEMENTE DE FIZICA SOLIDULUI 23 


se obţin, la radiaţiile difractate, maxime de intensitate. Cu ajuto- 
rul dispozitivului experimental redat în fig. 8.1.9, care este pre- 
văzut cu un film cilindric, se realizează rotirea monocristalului, 
respectiv variaţia unghiului 0, ceea ce permite aducerea diferitelor 
plane reticulare în poziţia de reflexie. 

Informaţii preţioase se obțin dacă axele de simetrie înaltă 
se orientează paralel sau perpendicular la fasciculul incident. În 
acest caz, spoturile a: pe film reprezintă o distribuție ordonată 
simetrică. 

“Razele difractate de. către-planele cristaline, care satisfac con- 
diţia Bragg, coincid cu, generatoarele familiei de conuri a căror 
axă comună este paralelă cu axa de rotaţie a cristalului. Prin in- 
tersecţia acestor. conuri. cu pelicula fotografică: plană se obțin hi- 
perbole. În! cazul. unei pelicule cilindrice. desfăşurate, aceste inter- 
secţii sînt linii paralele, pe care se găsesc distribuite, într-un anu- 
mit mod, spoturile de difracție. Fiecare linie reprezintă urma unuia 
din conurile de -difracție determinată de un șir de noduri crista- 
line. Toate fasciculele - difractate în plane paralele cu axa verti- 
cală de rotaţie vor da reflexii în planul orizontal, unde se obţine 
linia de zero, care se găseşte în direcţia fasciculului incident. Toate 
celelalte fascicule, ditractate în plane care au altă orientare faţă 
de. axa verticală, se vor găsi în plane deasupra şi dedesubtul 
planului orizontal. şi vor. da naştere la șiruri de linii plasate, de 
asemenea, deasupra sau dedesubtul liniei de zero. 


Metoda pulberilor 


Această metodă, bazată pe iena lui Hull-Scherrer-Debye, 
utilizează, în locul monocristalului, un eşantion de pulbere fină 
de microcristale care este supus acţiunii unui fascicul monocromatice 
de radiaţii X. Din totalitatea microcristalelor care formează pulbe- 
rea, orientate arbitrar, se vor găsi şi unele ale căror plane crista- 
Jografice sînt orientate, în raport cu radiaţia X incidentă, în con- 
diţiile impuse de legea lui Bragg, dînd naştere la radiaţii difrac- 
tate. Întrucît datorită orientării arbitrare a microcristalelor unghiul 
0 are o variaţie continuă, această metodă se aseamănă cu cea a 
cristalului rotitor, 

Radiațiile difractate de microcristalele care sînt orientate în 

„<ondiţiile impuse de legea lui Bragg părăsesc eşantionul de-a lun- 
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gul generatoarelor unor 
conuri concentrice cu fas- 
ciculul primar, care fac 
un unghi 20 cu direcţia 
fasciculului incident. Pe 
un film sensibil, montat 
conform fig. 81.10, in- 
Film- tersectat de aceste conuri, 
apare un număr mare de 


Fascicul Z 
inele concentrice, forming 


de radiatii X SA 
diagrama de difracție. 


Fig. 8.1.10. Distanţa dintre ine- 

- i lele concentrice obţinute 

şi intensitatea acestora depinzind de structura cristalină a pulberii 

utilizate, rezultă că din măsurarea lor pot fi determinate con- 

stanta “rețelei cristaline, forma celulei elementare şi densitatea 
atomilor în celula elementară. 


`b) Difracţia de electroni 


Fluxurile de electroni în mişcare avind asociată o undă de 
Broglie se comportă ca şi fluxurile de radiații electromagnetice, 
adică pot genera fenomene de reflexie, refracție, difracție etc. 
Din această cauză fluxurile de electroni, ca și fluxurile de radiații 
X, se utilizează în determinarea structurilor. cristaline. Spre deo- 
sebire de radiaţiile X, a căror putere de pătrundere, în cristale este 
mare, fluxurile de electroni au o mică putere „de pătrundere, su- 
ferind procese de difracţii in. straturile superficiale ale cristalului 
pe care cad. Din această--cauză, difracția de electroni este uti- 
lizată la studiul straturilor subţiri--monocristaline și policristaline, 
la identificarea produșilor de reacţie formaţi la suprafeţele meta- 
lelor etc. În cazul acestei metode, eare- prezintă avantajul că ne- 
cesită un timp foarte scurt, de ordinul secundelor, pentru recep-. 
ţionarea unei diagrame de. difracție, fiuxul de electroni, produși și 
aceeleraţi într-un dispozitiv. adecvat, după ce este ditractat de 
atomii ce se găsesc într-un strat foarte subţire de la suprafața mo- 
nocristalului sau policristalului pe care cad, este prins pe o placă 
fotografică unde produc diagrama de- difracție specifică. 
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c) Difracjia de neutroni 


Această metodă, care are tendința de a se impune din ce în 
ce mai mult în tehnica actuală, se bazează pe interacţia fluxurilor 
de neutroni, datorită momentului magnetic al acestora, cu nucleele 
atomilor solidului cercetat sau cu unii electroni din solid. Astfel, 
elementele ușoare, cum sînt carbonul și hidrogenul, difuzează 
total neutronii, ceea -ce permite determinarea, cu precizie, a poziției 
reale a acestor atomi în compușii în care se află. În cazul sub- 
stanţelor paramagnetice şi feromagnetice sau antiferomagnetice, 
interacţia are loc între momentele magnetice ale unor electroni a- 
“tomici- ai substanţei şi momentele. magnetice ale neutronilor. În 
cazul substanţelor paramagnetice, datorită orientării întimplătoare 
a momentelor magnetice electronice, are 'loc o difuzie incoerentă 
a fluxului de neutroni, în timp ce la substanţele feromagnetice 
și antiferomagnetice asemenea procese de difuzie nu se produc. 


Aplicarea metodei difracției neutronilor pentru studiul struc- 
urii cristaline este determinată de următorii factori : 


1. Fenomenul de difracție a neutronilor este strîns legat de 


. matura. lor ondulatorie, deoarece o radiaţie de lungime de undă 


“A poate fi folosită pentru studiul distribuţiei atomilor în reţeaua 
cristalină numai dacă A este de ordinul celei mai mici distanţe 
interplanare (d). Pentru neutronii termici sau lenți, obținuți în 
reactoarele nucleare, lungimile de undă sînt cuprinse între 1,55 
:şi 1,35 Å; adică apropiate de valorile echidistanţelor interplanare. 
Întrucit neutronii, care alcătuiesc un astfel de fascicul, sînt de 
«energii diferite, înainte de a fi utilizat acesta este monocromatizat 
cu ajutorul unui cristal. Pentru un unghi de difracție 0 dat se 
“obține un fascicul de neutroni de lungime de undă determinată. 

2; Al doilea factor este determinat de faptul că neutronul 
éste neutru din punct de vedere electric. Astfel, în procesele de 
ionizare a atomilor nu au loc pierderi de energie, ceea ce face ca 
Tungimea medie a drumului liber al neutronilor în cristal să fie 
mai mare în raport cu distanța interplanară (a). 

3, Neutronii avînd un moment magnetic determină, după 


“cum s-a arătat, interacții cu nueleonii din nuclee sau chiar cu elec- 


tronii din atom. 
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4. Secţiunea împrăștierii nucleare fiind de acelaşi ordin de 


„mărime cu secţiunea împrăștierii magnetice (~ 10% m2), rezultă 


posibilitatea ca simultan şi cu aceeași precizie, să se înregistreze 
neutronogramele magnetice și structurale. 


8.1.6. Legătura cristalină 


Starea solidă se realizează, după cum s-a arătat, cînd uni- 
tăţile structurale, obișnuit atomii şi moleculele, se grupează astfel 
încît energia. liberă a ansamblului format este minimă. Între ato- 
mii plasați în nodurile reţelei cristaline formate pot apărea însă 
atit forţe electrostatice cît şi forţe magnetice şi gravitaționale. 
Obișnuit rolul hotăritor în realizarea coeziunii dintre atomii şi mo- 
leculele . solidului 'revin forțelor electrostatice, forţele magnetice 
avind o influenţă slabă asupra coeziunii, iar forţele gravitaționale 
fiind neglijabile. Atomii fiind formaţi din- nuclee pozitive şi un 
înveliș electronic negativ, interacţia electrostatică dintre doi atomi 
învecinâţi se poate manifesta : prin forţe repulsive între nucleele 
pozitive ale acestora, prin forţe atractive între electronii de valență 
şi nucleele pozitive şi prin forţe repulsive sau atractive între elec- 
tronii de valență. în cazul a doi atomi care se află într-un proces: 
de . apropiere, forţele ce intervin sînt determinate de învelișurile. 
electronice periferice, care pot fi completate, sau nu, cu elec- 
troni. Dacă cei doi. atomi sint din categoria celor care au comple- 
tate, în totalitate, învelişurile electronice periferice, între ei apar 
forţe repulsive, iar dacă învelișurile electronice respective sînt 
incomplete, între atomi „apare 0 forţă atractivă de natură cuan- 
tică, determinată de tendința de completare reciprocă a înveli- 


şurilor electronice, cînd unii din electroni devin comuni ambilor 
atomi. Apropiind atomii şi mai mult, apar din nou forţe repulsive 
între păturile interioare completate cu electron 


i sau între nucleele 
pozitive. Procesul de redistribuire a electronilor periferici între doi 


asemenea atomi, se poate realiza : în sensul unei repartizări uni- 
forme, cînd electronii periferici devin în mod egal comuni la ambit 
atomi, sau în sensul unei repartizări neuniforme, cînd unii din 
aceşti electroni manifestă o mai mare preferinţă pentru unul din 
atomi. decît pentru celălalt. Aceasta are ca rezultat o distribuire 
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neuniformă a sarcinii electronilor pe cei doi atomi. În cazul în 
care unul sau mai mulţi din electronii de valență părăsesc unul 
din atomi, trecînd complet pe celălalt atom, aceștia devin ioni: 
pozitiv, cel care cedează electroni şi negativ, cel care primeşte 
electroni. 

Toţi aceşti factori, prin forțele pe care le generează, determină 
coeziunea dintre unităţile structurale ale solidului, atomii găsin- 
di-și o distanţă de echilibru pentru care forța de atracţie să fie 
egală cu forţa de repulsie. 

Deoarece valoarea şi modul de acţionare al acestor forţe sînt 
determinate de distribuirea electronilor de valență în interiorul 
cristalului, rezultă că în raport cu aceasta vor fi definite diversele 
tipuri de legături care pot apărea între unităţile structurale con- 
stituente ale unui solid. Funcție de acestea se face obișnuit clasi- 
ficarea solidelor. 

Realizarea unei stări solide stabile impune ca energia totală 
a acestuia, rezultată din însumarea energiei cinetice. şi a energiei 
potențiale; ale constituenţilor respectivi, să fie mai mică decît 
energia acestora în stare liberă. Diferenţa dintre energiile atomilor 
sau moleculelor libere şi energia solidului format din aceştia se 
numește energie de coeziune sau energie de legătură. Valorile acestei 
energii sînt cuprinse într-un interval larg, funcţie de natura legă- 
turii ce defineşte solidul. 

În funcţie de natura 
respectivi, cristalele se împa! 
leculare și cu legătură de hidrogen. 


legăturii realizate între constituenţii 
rt în : ionice, covalente, metalice, mo- 


a) Cristale ionice 


denumite şi heteropolare, apar la cristalele 
la care -se produc transferări de electroni de pe pătura cea mai 
exterioară, denumită de valență, de la un anumit tip de atomi 
la un alt tip, transtormindu-i în ioni pozitivi şi ioni negativi. 

Un atom care are pe ultima pătură 8 electroni este un atom 
stabil, neintrînd în reacţii, cu procese de transferări de electroni, 
cu- alți atomi. Dacă însă atomul are mai puţin de 8 electroni 
de valență îi poate pierde, cedîndu-i altui atom, şi în acest caz 
se spune că a devenit un ion electropozitiv, sau își poate completa 


Legăturile ionice, 
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pînă la 8 electronii. de valență, capturindu-i pe cei lipsă de la alți 
atomi, şi în acest caz se spune că este un ion electronegativ. 
În general, atomii care au un număr de electroni de valență 
n < 4 îi pot pierde, deci prezintă pînă la 4 electrovalenţe pozitive, în 
timp ce atomii care au un număr de electroni de valență 4 <n <8 
își completează pînă la: 8 acest număr și deci prezintă un număr 
echivalent de electrovalenţe negative. Dacă se consideră, de exem- 
plu, un cristal de NaCl, la care atomul de Na are un singur elea 
tron de valență, deci are o electrovalenţă pozitivă, şi atomul de 
CI, care are 7 electroni de valență, deci o electrovalență negativă, 
atunci atomul de Na își pierde electronul de valență, devenind un 
ion pozitiv de Na. Atomul de CI, capturind acest electron, devine 
un ion negativ de Cl. În procesul de formare al unui asemenea 
cristal, electronul care părăseşte atomul de Na se fixează în atomul 
de Cl pe un invel energetic inferior, ceea ce are ca rezultat o scă- 
dere a energiei libere a cristalului format, obţinîndu-se o structură 
mai stabilă. 7 
Coeziunea, care apare între ionii cu sarcini electrice de semne 
contrare ce formează cristalul, se datoreşte forţelor atractive cou- 
lombiene. Se impune însă ca acești ioni, cu sarcini electrice de 
semne contrare, să fie astfel plasați în nodurile reţelei cristaline, 
încît forţele coulombiene atractive, dintre ei, să depășească în va- 
loare forţele repulsive coulombiene, ce iau naștere între doi ioni 
de acelaşi semn. De aceea, fiecare ion de un anumit semn are ca 
vecini, cei mai apropiaţi, ioni de semn diferit, iar ca vecini de or- 
dinul al doilea, ioni-de acelaşi semn. Astfel, dacă se consideră 
cristalul de NaCl şi se ia ca; referinţă ionul negativ de Cl, acesta 
are ca vecini de ordinul întii-6 ioni pozitivi de Na, care deter- 
mină o forţă atractivă, ca vecini de ordinul doi 12 ioni negativi 
de CI, ce determină 0 forță repulsivă -de. valoare minimă, ca ve- 
cini de ordinul trei 18 ioni pozitivi de Na, care determină o nouă 
forță atractivă ş. a. m. d. Sub acţiunea acestor forțe atractive ar 
urma ca atomii unui cristal ionic să se apropie oricît. de mult. 


Realitatea arată însă. că acest proces de apropiere este limitat de - 


interacţia care se manifestă, de la o anumită distanță, între pă- 
turile interioare. completate cu electroni, cînd principiul de exclu- 
ziune al lui Pauli se opune ca electronii interiori ai unuia din 
atomi. să pătrundă în spaţiul în care se găsesc electronii celuilalt 
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atom. Apare astfel, la aceste -distanțe mici, o forță de repulsie, 
de natură cuantică, mult mai mare în valoare decit forţa atrac- 
tivă coulombiană. : 


Întrucît aceste cristale sînt formate din ioni de semne dife- 


rite, forţele heteropolare apar numai în cazul corpurilor compuse, 
ca : săruri, oxizi etc., cînd unul din elemente trebuie să fie intens 
electronegativ, cum sînt halogenii (F, CI, Br, I), iar celălalt intens 
electropozitiv, cum sînt în general metalele şi în special metalele 
alcaline (Li, Na, K etc.). . 

Valoarea forței atractive coulombiene dintre cei: doi ioni, care 
definesc legătura heteropolară, la distanţele din cristal, fiind mare, 
întrucit este proporţională cu produsul sarcinilor electrice a aces- 
tora, rezultă că. legătura heteropolară este o legătură tare, mani- 
festîndu-se prin temperaturi de topire înalte și prin densitate și 
rezistență la rupere mari. t 

În cazul acestor cristale se poate considera că cea mai mare 
parte a energiei de legătură este datorită unei interacții coulom- 
biene. De exemplu, dacă se conșideră un ion pozitiv şi unul ne- 
gativ care se găsesc în cristal la distanța d = 2,81.10-10 m; atunci 
energia potențială a celor doi ioni, datorită atracției, va avea 
valoarea 


pt sa E RBE S AA TEN 
Lă d. 
dred ja 10 381.10719 
Arc? 


ceea ce este în bună concordanţă cu valoarea reală de 8 eV, a 
căldurii de formare a cristalului plecînd-de la ioni infinit de în- 
depărtaţi. Obișnuit, între ionii cristalelor ionice acţionează, atît 
forțe atractive, datorită interacţiei electrostatice şi interacției de 
tip van der Waals, cît şi forţe repulsive, determinate de acţiunea 
dintre păturile electronice completate din interiorul ionilor, 
Energia de legătură a cristalelor ionice este determinată, în 
principal, de interacţia electrostatică, fiind denumită energie Ma- 
delung. Pentru o reţea formată din 2N ioni, care se găsesc între 
ei la distanţa de echilibru rọ energia totală a reţelei are valoarea 
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mnde termenul — Nae?/r, reprezintă energia Madelung, « fiind 
«constanta lui Madelung, care se calculează. Termenul al doilea, 
«definit de raportul p/ro, defineşte interacția repulsivă şi, deoarece, 
este de ordinul 0,1 rẹ este neglijabil în raport cu primul termen. 

Energia de legătură dintre ioni învecinați; va avea, în acest 
“caz, valoarea j 


e-i E (8.1.26) 
j, N To To 


semnul minus fiind impus de interacţia. dintre doi ioni cu sarcini 
Ide semn opus, 

Constanta « a lui Madelung este impusă de modul de plasare 
al celor două „tipuri de ioni, între ei, în sensul că pentru un ion 
„de referință (pozitiv sau negativ) vecinii de ordinul întîi au sar- 
«cini de același semn, generînd o forţă repulsivă etc. Acţiunea to- 
tală a acestor interacţii electrostatice atractive şi repulsive se ex- 
primă prin constanta a a lui Madelung. 

Pentru cristalul de NaCl constanta Madelung. are valoarea 
:0 = 1,747565.. . 

Cristalele ionice; denumite şi polare, neconţinînd electroni care 
să poată circula -mai mult: sau mai puţin liber în reţea, au o 
conductibilitate electrică foarte mică la: temperaturi joase şi o bună 
onductibilitate: ionică la temperaturi. înalte. Ele au o ener- 
gie de legătură mare, de ordinul 200 kcal/mol. 


`b). Cristale covalente 


Legăturile covalente, denumite și homopolare, apar între ato- 
mii ce-şi pun în comun, de către fiecare din ei, cîte un electron, 
astfel că electronii. de valență ai acestora sînt distribuiţi, în ge- 
neral, sub formă de perechi, în regiunea dintre doi. atomi vecini. 
Aceşti electroni, care 'satisfac lipsa de electroni a fiecărui din 
«cei doi atomi ce interacționează, cimentează de fapt atomii, respec- 
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tiv ionii, de aceeaşi natură sau de naturi diferite, aflați în nodurile 
rețelei și aparțin în aceeași măsură fiecăruia din atomii respectivi.. 

Se consideră că, în cadrul legăturii covalente, spinii celor 
doi electroni puşi în comun sînt antiparaleli. Conform principiului: 
excluziunii lui Pauli, electronii păturii exterioare a fiecărui atom, 
care au spinii antiparaleli, formînd perechi, orice electron neasociat, 
în acest mod, Va putea cupla spinul său cu cel al unui electron. 
neasociat de un alt atom învecinat pentru a constitui, de ase- 
menea, o pereche cu spinii antiparaleli. 

Această legătură se poate manifesta chiar pentru toți electronii: 
de valență ai unui, atom, dacă această pătură nu este completată 
în totalitate cu electroni: “Astfel, în cadrul cristalului de diamant, 
atomul de carbon, care are numai 4 electroni de valență, își pune 
în comun. toţi acești patru electroni cu alţi 4 atomi de carbon 
învecinaţi. "Cei. patru electroni de“ valență- ai- atomului de refe- 
rinţă formează, cu.cîte un electron de la 4 âtomi învecinaţi, perechi, 
cu spinii antiparaleli, simetric. distribuite: în spaţiul dintre atomi. 
Astfel, datorită. legăturii covalente, fiecare atom de carbon se află 
în centrul unui tetraedru, format din cei-4 atomi vecini cu care 
interacționează, conform fig. 8.1.11. 

Forțele de interacţie care apar în cazul acestui mecanism. 
sînt de natură cuantică, fiind denumite forte ‘de schimb; ele apar 
datorită. indiscernabilității: electronilor. puși în comun. în. realitate, 
paralel cu această forță atractivă de natură cuantică, în. cristale 
covalente acționează ṣi,- 
alte. forţe. Astfel, exis- 
tența, pe: de-o; parte a 
norului electronic negativ 
a celor doi atomi care 
interacționează și, pe de 
altă parte, prezenţa res- 
tului atomic pozitiv, de- 
termină apariţia unor for- 
țe atractive de natură 
electrostatică, Apar, de 
asemenea, și forțe de 
repulsie, generate, atit de , 
interacţia dintre resturile Fig. 8.1.11, 
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pozitive ale celor doi atomi, cît şi de prezenţa electronilor care 
au aceeaşi orientare a spinilor. În acest din urmă caz, datorită 
principiului de excluziune al lui: Pauli, păturile electronice inte- 
rioare resping reciproc atomii. 


Ansamblul acestor interâcţii și forțe determină legătura co- 
-valentă, care este; caracteristică substanțelor semiconductoare, atit 
în stare liberă, cît şi în combinaţii complexe. 


Legătura covalentă fiind foarte puternică cristalele, cu această 
legătură, au o temperatură mare de topire, o, mare duritate şi 
œ mică maleabilitate. Energia de legătură este, de asemenea, foarte 
mare, de exemplu 283- kcal/mol pentru Si. 


Cristalele la care predomină legătura covalentă, reprezentate 
prin: diamant, bor, „bioxid de siliciu, germaniu 'ş. a., denumite 
. şi cristale. de valență, au conductibilitate electrică şi termică. mică, 
deoarece electronii de legătură, acţionînd între doi atomi înveci- 
aaţi au o. libertate de mişcare redusă. i 


c) Cristale metalice 


Această legătură, specifică metalelor, se datorește electronilor 
de valență care au o mare libertate de mişcare și pot părăsi cu 
“ușurință” atomii plasați în nodurile reţelei. Electronii liberi ce re- 
zultă se supun ‘statisticii lui. Fermi-Dirac, constituind un gaz elec- 
tronic. Satistăcînd- lipsa de electroni-a ionilor pozitivi în sfera de 
acţiune a cărora se află și. datorită mişcării lor continue, se poate 
:spune „că. acești” electroni- liberi aparțin în aceeaşi măsură tuturor 
atomilor. cristalului pa i 

“În cazul legăturii. metalice se consideră că ionii pozitivi sînt 
afundaţi într-un nor de electroni. Acest gaz electronic, prin forțele 
„coulombiene. atractive cu ionii: pozitivi, joacă rolul unui ciment 
“care leagă ionii pozitivi între ei, asigurind coeziunea cristalului. 

Sub acţiunea unui cîmp electric acești electroni liberi pot 
„efectua o mișcare dirijată, întreţinînd un curent electric, deci sînt 
electroni de conducţie, justiticînd buna conductibilitate electrică 
şi termică a metalelor. 

Sub. acţiunea forţelor de atracţie dintre electroni şi ioni şi a 
forțelor. de respingere dintre ioni, aceştia se plasează la anumite 
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distanțe corespunzătoare stării de echilibru a sistemului. În cazul 
în care forţele de respingere sînt egale cu forţele de atracţie reţeaua 
este stabilă. 

Substanțele care corespund legăturii metalice 'sint : elastice, 
ductile, maleabile şi prezintă o mare plasticitate. 

Coeziunea cristalelor metalice este, cu atit mai puternică, și 
deci temperatura de topire “este cu atît mai ridicată, cu cît nu- 
mărul electronilor de valență cedaţi de fiecare atom al reţelei este 


“mai mare; Energia de legătură, este mai mică decit la cristalele 


ionice şi cele: covalente, „obișnuit sub 100. kcal/mol. 


d) Cristale „moleculare 


Cristalele moleculare - sînt formate : , din . atomi neutri, cum 
sînt atomii gazelor „rare, sau < molecule saturate,- care în faza 
solidă sint legate prin forţe electrostatice slabe, denumite forțe 
van der Waals. Aceste forţe sînt; determinate de faptul că centrele 
de acţiune ale celor două. sărcini electrice, egale și de semn contrar, 
ale atomilor sau moleculelor ce intrăîn componența acestor cris- 
tale, nu coincid. decit în valoare. medie. Momentul electric dipolar 
cáre rezultă nu este; însă, nul decit în valoare medie şi deci va 
exista permanent un moment dipolar fluctuant, datorită, mișcării, 
respectiv poziţiei instantanee, a electronilor, în atom. Cîmpul elec- 
tric asociat acestui moment dipolar. va induce un moment dipolar 
în atomii: învecinaţi. . Interacţia “dintre aceste momente, cel iniţial 
şi cel indus, dă naştere forțelor denumite. van der Waals. 

Pentru determinarea valorii interacţiei van der Waals se con- 
sideră - doi asemenea” atomi neutri, sau molecule saturate, ce pre- 
zintă o distribuţie cu simetrie. sferică a sarcinii electrice, care se 
găsesc la distanța r între ei. Dacă unul din aceşti atomi prezintă 
un moment dipolar instantaneu de mărime pu prin cîmpul electric 


pi — AP (8.1.27) 


de-al doilea atom, induce în 
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(8.1.28) 


unde a este momentul dipolar pe unitate de cîmp electric și poartă 
denumirea de polarizabilitate electronică. 


Momentele induse fiind paralele, energia potenţială a momen- 
telor dipolare, care definește interacţia van der Waals, va avea 
valoarea 


[i îi | 2 2 
uç) = 2P E ARDI, (8.1.29) 


Amegră. o Ameor? 


Momentele. dipolare fiind definite de produsul. dintre o sarcină 
electrică şi o lungime, şi avînd valori. de ordinul ero unde r, este 
raza atomică, iar -coeficientul a- fiind. de. ordinul ro, întrucit are 
dimensiunea unei. lungimi la “puterea a treia, rezultă că raportul 
4apiJAzeo reprezintă „o constantă (C) și relaţia (8.1.29) devine 

Gi 
U(r) ZE (8.1.30) 
reprezentînd: valoarea interacţiei- van der Waals, denumită şi in- 
teracţia dipolilor: fluctuanţi. , 
Datorită dependenţei în r76, această interacţie creşte foarte 
repede la distanțe mici: Ș 
Interăcţiile de tip van der Waals dau naştere unor legături 
slabe. între, atomii și moleculele constituente, ceea ce determină o 
temperatură de topire joasă și o densitate mică a cristalelor respec- 
tive. Conduetibilitatea electrică a acestora este de asemenea mică. 
` Energia de legătură în cazul acestor cristale este de ordinul keal/mol. 
Rețelele cristaline „ale acestor substanţe au în noduri molecule 
stabile care își păstrează individualitatea nu numai în stare gazoasă; 
} dar şi în stare lichidă și solidă. Moleculele sînt menținute în aceste 
“noduri de interacțiile dintre dipolii moleculari, 
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e) Cristale cu legătură de hidrogen 


Deşi atomul de hidrogen are un, singur” electron, putînd rea- 
liza o singură legătură covalentă cu un alt atom, se constată că, 
în unele cazuri, atomul de hidrogen „este atras, prin forţe destul 
de puternice, de doi atomi, formînd așa-numita legătură de hi- 
drogen. Această legătură, denumită și punte de hidrogen, poate 
să île intramoleculară, deci în interiorul. aceleaşi molecule, sau in- 
termoleculară, adică între molecule diferite sau identice. Legăturile 
de hidrogen pot fi ;simple sau duble, în cel de al doilea caz supra- 
punîndu-se peste interacţiile. electrostatice ale -grupelor polare. 

Această legătură se- datorește nucleului atomului de hidrogen, 
deci este de natură “ionică. Dacă atomul de hidrogen își cedează 
electronul unuia - din atomii moleculei, nucleul rămas intră în in- 
teracţie cu doi: atomi electronegativi învecinaţi constituind legă- 
tura, sau puntea, de hidrogen. 

Legătura. de „hidrogen se observă nu numai în | stările conden- 
sate, lichidă Și solidă, ci: şi la gaze. Combinaţiile cu legături de 
hidrogen au tendinţa să. polimerizeze. Această legătură caracteri- 
zează interacţia dintre moleculele de apă, fiind o cauză importantă 
a asocierii moleculelor. de. apă în grupe de 2—4—8 molecule, ceea 
“ce conferă “apei şi gheții proprietăţi fizice anomale. 

Legăturile de hidrogen. au un rol important și în explicarea 
unora din proprietăţile cristalelor. feroelectrice, 

Energia, de legătură dintre moleculele care posedă legătura 
de hidrogen este mai mare decit energia moleculelor asemănătoare 
care nu posedă această legătură. 

Energia corespunzătoare legăturilor de hidrogen este de or- 


dinul a 5, kcal/mol. 
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Starea solidă se- caracterizează printr-o repetare periodică tri- 
dimensională a. unei celule elementare, specifice. cind elementele 
structurale : atomii, ionii sau moleculele, plasate în nodurile rețe- 
lei cristaline, se găsesc distribuite într-o ordine perfectă. O ase- 
mena distribuţie, care reprezintă însă numai“ posibilitatea teore- 
tică ideală, definește cristalele ideale. În natură, cît şi în cazul 
"creşterii în, laborator a cristalelor, această condiţie. nu este înde- 
plinită,. ceea ce are -ca rezultat obţinerea: unor cristale cu imper- 
fecţiuni, denumite. cristale. reale ; imperfecţiunile fiind determinate 
atît de existenţa unor. atomi străini (impurități), cît şi de creşterea 
neregulată a cristalului: În plus, în cazul solidelor ideale nemetalice, 
ar. trebui ca unele, din benzile: de energie, cele interioare şi cea de 
valență (formarea “cărora va fi explicată în cap. III şi IV), să fie 
pline în totalitate. cu electroni, în timp ce .banda de conducţie să 
fie complet:-goală.: Realitatea arată însă că această condiţie, de 
asemenea ideală, nu se întilnește niciodată şi. că la -toate -cristalele 
nemetalice există ati lipsă de electroni în benzile care ar trebui 
să fie total pline, cît număr: limitat de electroni în banda 
de conducţie. T re ` 

Totalitatea. acestor factori, de natură fizică sau chimică, care 
definesc cristalul “real, deosebindu-l de cristalul ideal, poartă de- 
numirea de imperfecțiuni sau defecte ale cristalului. Acestea pot 
fi clasificate în; 7 ; 

— defecte punctiforme. sau zerodimensionale, cuprinzind şi 
defectele: energetice ca: vacanțe, atomi interstiţiali, atomi de im- 
puritate, fononi, centre de culoare, electroni şi goluri, grupări de 
defecte punctuale (excitoni), 3 

-defecte monodimensionale ca : dislocațiile liniare și elicoidale, 
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— defecte bidimensionale, cuprinzînd : suprafaţa cristalului, 
frontiere de granulaţie, limite de interfază, limite de domenii mag- 
netice, | 

— defecte tridimenionale, ca : incluziuni, ocluziuni. 

Totalitatea acestor, defecte, care determină structura cristalului, 
sînt denumite şi defecte de structură. 

Fiecare cristal posedă toate aceste defecte. Obișnuit un singur 
tip de defect defineşte o proprietate fizică particulară a cristalului 
şi aceasta determinat de făptul că defectul respectiv este prezent 
în cristal într-o concentraţie cu mult superioară tuturor celorlalte 
defecte, sau pentru că proprietatea particulară respectivă nu. este | 
influențată, în mod “apreciabil, -de prezenţa celorlalte defecte. 

Deoarece nu toate proprietăţile solidului sînt afectate de pre- 
zenţa defectelor. de- structură, acestea au fost grupate în două - 


mari grupe: =, Ep iei ee E 2 
— proprietăţi sensibile. la structură, ca : rezistența mecanică, 
duritatea, frecarea. internă, conductibilitatea. electrică, -unele -pro- 
prietăţi magnetice, unele reacţii :chimice, fotoconductibilitatea, 
absorbția radiaţiilor, electromagnetice, transformări de fază etc., 
care sînt afectate de prezenţa. defectelor enumerate, şi 
; — proprietăţi nesensibile. la structură, cum sînt : căldura spe- 
cifică, dilatarea termică, elasticitatea, dia- și paramagnetismul, dis- 
persia şi absorbţia “luminii. ete: adică care depind numai de re- 
ţeaua fundamentală -a cristalului. - : 


8.22. Defecte punctiforme 
a) Vacanţe şi atomi interstițiali 


Defectul denumit vacanţă apare întotdeauna cînd un atom 
sau ion părăseşte nodul reţelei cristaline. Această vacanţă de rețea, 
sau nod vacant, se reprezintă obişnuit printr-un pătrat. Atomul, 
sau ionul, care generează vacanţa, se poate plasa : fie într-un nod 
al reţelei de pe suprafața exterioară a solidului (fig. 8.2.1), cînd 
poartă denumirea de defect Schottky, fie într-un interstiţiu dintre 

< nodurile rețelei (fig; 8.2.2), cînd este denumit atom interstiţial şi 
produce un -defect Frenkel, 
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Datorită faptului că atomii sau ionii care generează vacanțele, 
în raport cu locul unde se plasează, produc defecte tip Schottky 
sau defecte tip Frenkel, rezultă că într-un cristal numărul vacan- , 
țelor este întotdeauna mai mare decît cel al atomilor interstițiali. 

Într-un cristal care con- 
ține în reţea două feluri de 
atomi (cristalul NaCl) apar 


o e o o 

A E a A ouă feluri de vacanțe și de 
o cv. © o tomi interstiţiali. 

o oe e . Aceste defecte pot fi 


i produse în mai multe feluri, 
Defecte Schottky Defecte Frenkel -. ca de exemplu: bombarda- 
Fig. 82.1. :., Fig. 8.2.2. „vrea. cristalului cu: neutroni 
PALE “ de “mare! -energie, ioni grei 
obţinuţi în reactori nucleari, radiaţii” X. sau y, cind se pot 
produce deplasări ale atomilor din poziţiile lor normale, obligindu-i 
să părăsească -no durileė rețelei, sau prin încălzirea în prealabil a 
cristalului la 0 temperatură ridicată şi. apoi răcirea lui bruscă, 
cînd datorită creșterii. temperaturii. creşte. și agitația termică a 
atomilor şi deci creşte posibilitatea ca aceştia să părăsească nodu- 
rile-reţelei, iar prin răcire. bruscă rămîn îngheţaţi în noile poziţii, 
adică în interstiții sau pe feţele exterioare ale cristalului. 

Într-o reţea formată din ioni monovalenţi,. cum sînt cei de Na 
în cristalul NaCl,- vacanţele se mai pot obţine prin înlocuirea 
unora din ionii de Na cu ioni bivalenţi de- calciu, cînd, datorită 
formării moleculei de CaCl, fiecare ion bivalent de Ca*? înlocuieşte 
doi ioni monovalenţi de Na?. 'Ionul de calciu plasindu-se numai în 
unul din cele două: noduri ocupate anterior de ionii monovalenți 
de natriu, rezultă alături de el și o vacanţă. Investigarea acestor 
defecte se face pe baza valorii conductivității ionice, întrucît la 
temperaturi nu prea înalte conductivitatea este proporţională cu 
cavtitatea adausului bivalent şi aceasta datorită faptului că vacan- 
tele produse de ionii bivalenţi măresc procesul de difuzie, iar dì- 
fuzia unei vacanțe într-o anumită direcție este echivalentă cu 
difuzia unui ion în sens contrar, 

Modul de formare al defectelor tip Schottky şi Frenkel in- 
fluențează mult unele din proprietăţile sensibile la structură ale 
cristalelor, permiţind astfel determinarea defectelor formate. Prin 


op 
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plasarea, în cazul defectelor Schottky, a ionilor care părăsesc no- 
durile reţelei la suprafaţa cristalului, rezultă o mărire a volu- 
mului cristalului respectiv și în același timp o micşorare a densită- 
ţii acestuia. Asemenea variaţii nu au loc în cazul defectelor tip 
Frenkel, unde ionii care părăsesc nodurile rețelei se plasează în in- 
tesstiții, Aceste două tipuri de defecte pot fi deosebite şi după 
modul lor diferit de comportare în cazul răcirii unui cristal care 
a fost în prealabil încălzit, cînd defectele Frenkel dispar, datorită 
recombinării cu vacanţele, în timp ce defectele” Schottky nu se 
recombină. e 

În cazul defectelor gensrate. de vacanțe există posibilitatea 
apariţiei unor perechi- de. vacanțe, rezultate din asocierea a două 
vacanțe de semn contrar; denumite bivacanțe. După Breckenridge 
asemenea asocieri de: vacanțe! prezintă un moment. dipolar electric, 
care, “în procesul de orientare. într-un cîmp. electric, realizat prin 
efectuarea de, salturi ale unora din nodurile vacante, afectează 
valoarea permitivității și a pierderilor. dielectrice ale cristalului. În 
cristale se mai întîlnesc o mulţime de asemenea defecte complexe 
ca: trivacanţe,: impuritate-vacanţă, colonii de vacanțe, colonii de 
atomi interstiţiali et nat tu, : 3 

Pentru; a se stabili legea de formare a -defectelor tip Frenkel 
se consideră “că rețeaua “are în total N noduri și N, interstiţii şi 
că n noduri au fost părăsite -de ionii ce s-au plasat în interstiţii, 
formînd defectele Frenkel. Dacă se notează cu N —n numărul 
nodurilor rămase ocupate, rezultă că: există 


T N! 
Gu, = 8.21) 
Y N=n)!n! ( 


nioduri în care cei n ioni pot părăsi nodurile reţelei. 

Acești n ioni, ce au părăsit nodurile, se pot plasa, la rîndul 
lor, în cele N, interstiţii în 
22 


p m DIR (8.2.2 


i (Nı—n)!n! 


moduri,. Prin urmare, starea cu cele n defecte Frenkel formate se 
poate realiza în 
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N! N! 


IE E ea E RU e MAE e e) aie 
N (Nini (Nin! 


(8.2.3) 


moduri, care reprezintă numărul configuraţiilor posibile şi care, 
conform relaţiei lui Boltzmann, antrenează o variaţie de entropie 
egală cu 


| „NI 5 N! 
kin | a a a, 
(Nikan) tir! (N —n)in! ] 


În lipsa defectelor, energia liberă a. cristalului era dată de 
relaţia 


Post n 182.5) 


unde W, şi -Sẹ reprezintă a internă şi catropia corespunză- 
toare acestei stări. . . 

Dacă se notează-cu Wp energia | de formare a unui defect Fren- 
kel, atunci apariţia celor. n: defecte, cărora - le: corespunde o energie 
de - formare . nWp, duce. la o creştere a reii interne, a cărei 
valoare finală devine egală cu...-- 


z WW. e ae (8.2.6) 

Întrucît, apariția a şi Ja o- variaţie de entropie, 

a cărei valar finală este i i 

EN NR z 

g= Ss n] io ot Pute Nate d BR 8.2.7) 
(N—n)in! X Nnn! 

rezultă că valoarea energici libere a cristalului cu defecte va fi 


dată de relația i 
Trew aw ea AD Aay | (82.3) 
; £ j (N—=n)!n! sN (N n) tn! 


Valoarea energiei libere, deci starea de echilibru termodina- 
mic, nu s-a schimbat, întrucât cele două variaţii, ale energiei interne 
şi ale entropiei, datorită defectelor, sint de semne contrarii. 
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Utilizînd formula lui Stirling 


NW 
N! =(7) i (8.2.9) 
. e 
pentru stările cu multe defecte: (n > 1) se obține pentru energia 
liberă expresia à 
F = W, +nWr — SoT —kTIN mN — (N — n) n (N — 


Ai 8.2.10 
— n) — nn n +N, WN, —(Nı—n) lú (Nu —n) ian ) 
iar din condiția de minim, dată de dF/dn = 0, se obține 
4 
W= KT | E ei) | : (8.2.11) 
AER 5 n 


Ținind seama că, deşi n > 1, totuşi n &N şi n < N, se ob- 
ține pentru numărul :de “defecte Frenkel formate expresia 


Wp 


peria np = NN, e FT, (8.2.12) 


Un raţionament analog, făcut .şi pentru defectele Schottky, 
duce. la relaţia = 3 = 


Ws 
n = Ne *T, 


(8.2.13) 


unde N este. numărul nodurilor rețelei, iar n, numărul de ioni 
(defecte Schottky) ce au părăsit nodurile, fixîndu-se pe suprafaţa 
cristalului. 
b) Impurităţi chimice 
În mod obișnuit, nici un cristal nu este realmente pur, ci con- 
ține un număr mai mare sau mai mic de atomi străini, numiţi 
“ impurități chimice, Determinat de aceasta se consideră ca fiind 
čhimie pur orice cristal care conţine pină la 0,1% impurități. De- 
oarece cei 1000 atomi care conţin, în această situație, în medie 
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1 atom de impuritate, se găsesc cuprinși într-un cub cu latura de 
aproximativ 10 distanţe atomice, rezultă că într-un asemenea cristal 
orice punct se găseşte la citeva distanțe atomice de un atom de 
impuritate. Atomii de 
impuritate încorporaţi 
în cristal, în raport cu 
locul unde se plasează, 
sînt de două feluri: 
impurități substituţio- 
nale, cînd atomul de 
impuritate ia locul 
-unuia din ionii crista- 
lului, plasîndu-se în- 
z ; j tr-un nod al rețelei 
pe (fig. 8.2.3) şi impurități intersitiţiale, denumite . şi impurități de 

penetraţie sau de pătrundere, cînd atomul. de impuritate se pla- 
sează într-un interstiţiu al reţelei cristaline (fig. 8.2.4). 

Fiecare din aceste. impurități produce,- după cum se observă 
din fig. 8.2.3, o distorsiune a rețelei. În raport cu gradul distor- 
siunii pe care o produce, rezultă că atomii de impuritate substi- 
ţională pot avea, atit dimensiuni mai mari, cît şi dimensiuni mai 


4 mici decît atomii pe care îi înlocuiesc în rețeaua considerată, în 
timp ce la atomii interstiţiali, datorită marii distorsiuni pe care 
2 o produc, există o` restricţie spre atomii de dimensiuni mari. Din 


această cauză în structurile compacte, cum sint cele metalice, pot 
forma impurități interstiţiale numai atomii de dimensiuni foarte 
mici, cum sînt cei de hidrogen, litiu, azot şi carbon. În structurile 
cristaline necompacte, cum este cea a diamantului, datorită dimen- 
siunilor mari ale. interstiţiilor, se pot plasa şi atomi de impuri- 
tate grei, cum sînt cei de cupru. 

Orice atom de impuritate introduce; nivele de energie electro- 
nice care nu se găsesc în cristalul perfect: Aceste nivele nu gene- 
rează benzi, deoarece atomii de impuritate sînt distanțaţi prin mai 
multe distanțe- interatomice, ceea ce impune 0 interacţie slabă 
între aceştia, Nivelele de energie produse de impurități se lărgesc 
numai în cazul vibraţiei termice a reţelei. 
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c) Electroni, găuri şi excitoni 


Teoretic, deci în condiții ideale, într-un cristal nemetalic 
` perfect nu există benzi de energie ocupate numai parțial cu elec- 
troni, ci există atit benzi pline în totalitate cu electroni cît şi 
benzi absolut goale. În cazul cristalelor nemetalice reale situația 
este complet diferită, întrucît în cazul benzilor care ar trebui să 
fie normal pline nu toate nivelele energetice sînt ocupate cu elec- 
troni, iar în cazul benzilor care ar trebui să fie complet goale se 
găsesc totuşi şi cîțiva electroni. 

i Un electron liber, care se găsește într-o.bandă energetică normal 
goală, reprezintă în fapt un defect, după cum şi lipsa unui electron, 
dintr-o bandă normal plină, reprezintă, ¿de asemenea, un defect 
de structură. O asemenea stare cuantică neocupată de electroni, 
considerată pozitivă din punct 'de vedere electric, este denumită 
gol. Sub acţiunea unui cîmp electric, electronii unei benzi normal pline 
se deplasează într-o direcţie determinată, iar golurile, reprezentind 
stările cuantice neocupate cu electroni, se deplasează în sens contrar. 

Golurile, reprezentind stări electronice neocupate, nu trebuie 
confundate cu vacanţele, care reprezintă lipsa unor atomi din 
nodurile reţelei cristaline; 

Electronii: şi golurile pot fi produși, atît prin excitaţii termice, 
cit şi sub acțiunea unui flux de fotoni de energie: hv determinată. 

Într-un” solid nemetalic perfect’ banda de energie normal pli- 
nă cu electroni, căreia îi corespunde valoarea cea mai mare a ener- 
giei, este denumită bandă de valență, iar banda de energie normal 
goală de electroni, plasată deasupra benzii de valență, se numeşte 
bandă de conducţie. Aceste două benzi sint separate între ele 
printr-o bandă interzisă, de valoare energetică AW. Pentru orice 
temperatură superioară lui OK şi funcție de valoarea energiei ben- 
zii interzise, în cristalele nemetalice reale există un număr limitat 
de electroni care părăsesc nivelele energetice ale benzii de valență 
trecînd în banda de conducţie, devenind astfel defecte ale crista- 
lului respectiv, ce sînt localizate în zona de conducţie. Stările cuan- 
tice părăsite: de electroni, respectiv golurile, reprezintă, de aseme- 
nea, defecte de structură ale cristalului, fiind localizate în banda 
de valență. În cazul aceluiaşi cristal, deci pentru aceeaşi valoare 
energetică a benzii interzise, numărul acestor detecte creşte odată 
cu creşterea temperaturii, întrucit, datorită creşterii -agitației ter- 
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mice, un număr din ce în ce mai mare de electroni din banda de 
valență ajung să aibă o energie cinetică superioară energiei benzii 
interzise și deci pot trece prin salt cuantic în banda. de conducție. 

În cazul cînd se acţionează cu un flux de fotoni de energie 
hv se obţine un proces anklog. Dacă energia fotonilor incidenţi 
este mai. mare decît energia benzii interzise, adică în condiţiile 


hy >AW, 


parte din electronii benzii de valență, absorbind“ cuantic energia 
fotonilor incidenţi, trec din banda de valență în banda de con- 
ducţie cu- producere de goluri în banda de valență. 

Fotonii care prezintă ó energie A 


h< AW 


pot însă să- excite electronii, fără a le furniza o energie-suficientă 
pentru -efectuarea saltului cuantic -în banda de conducție, care 
să le permită eliberarea de. goluri. Acest fenomen este, în prin- 
cipiu, analog cu fenomenul de excitație al unui atom cu o energie 
egală cu diferența de energie dintre starea fundamentală și una 
din stările excitate. 

Datorită faptului că, de această dată, electronul nu posedă o 
energie suficientă pentru ase separa de gol, ei rămîn legați împreună 
formînd o .pereche . electron-gol, denumită exciton. Această nouă 
stare, de electron-gol,- adică excitonul, constituie, de asemenea, 
un defect de structură al'cristalului. Excitonii, fiind neutri, nu 
participă în procesele. de rconducţie .electrică, deoarece nu trans- 
portă sarcini electrice. Datorită faptului. că, atit electronii, cît şi 
golurile, sînt mobili ei pot. transfera, însă, energia dintr-un punct 
în altul'al cristalului; Existența acestei mobilități arată că exci- 
tonii sînt. total: diferiţi de -stările excitate ale atomilor de impuri- 
tate, care ocupă. în cristal poziţii fixe. Se întîlnesc două feluri de 


”excitoni :, excitoni slab legaţi, denumiți. şi excitoni tip Mott-Wan- 


nier, la care distanța medie electron-gol este mare în comparație 
cu constanta. reţelei și excitoni puternic legaţi, sau excitoni tip 
Frenkel, la care de obicei golul este pe același atom ca şi electro- 
nul. Un exciton tip Frenkel reprezintă în fapt o stare excitată a 
unui atom izolat, excitaţia putînd sări de la un atom la altul. 
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Apare astfel o undă de excitație, respectiv o undă excitonică, de . 
forma, undelor progresive, care definește starea excitonului. 

În cazul excitonilor slab legaţi electronul se consideră în zona 
de conducţie a solidului, iar golul pozitiv în zona de valență, 
aceștia atrăgîndu-se' între ei prin potenţialul coulombian atractiv 


2 

U(r) = — fad (8.2.14) 

Aner 
unde r este distanța dintre electron și gol, iar e o permitivitate 

adecvată. PA ob ie 
Nivelele energetice ale excitonului, raportate la extremitatea 
superioară a zonei de valență, se află în zona interzisă (fig. 8.2.5), 
fiind date de o relaţie analogă -cu cea utilizată la atomul de 

hidrogen, de forma E x : 


Wa = AW P aii : (8.2.15) 


unde ñ este- numărul: cuantic principal iar œ este masa redusă 


(8.2.16) 


formată din masele m, și-m, ale. electronului și golului. 

La exeitonii puternic legaţi, de tip Frenkel, excitaţia este lo- 
calizată lîngă un atom izo- 
lat, în sensul că electronul 
se găsește pe acelaşi atom ca 
şi golul pozitiv, deşi pere- 
chea astfel formată se poate 
afla oriunde în solid. 

d) Vibraţiile rețelei. 
Fononii 

Într-un cristal real 
atomii, plasați în nodurile 
reţelei, se găsesc într-o con- Fig, 8.2.5 


bańdg é dohaucție 
Nivelele 


eXCIto— 
nului AW 


bandă interzisa 


= 
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tinuă vibraţie în jurul poziției lor de echilibru (notată cu + în fig. 
8.2.6), cînd pot ocupa diferite poziţii reale (notate cu e în fig- 
8.2.6). Dacă un atom oarecare este deplasat, la un moment dat, 


jr epiasareg 
9 e. e pa > o o i PR 
> x 
pi t F 
+. +0 +. © oot PS 
X" 4 x—> 


Fig. 8.2.6 Fig, 8.2.7 


datorită vibraţiei termice, spre + z; poziţiile de echilibru ale veci— 
nilor săi se -modifică. Mișcările atomilor sînt deci corelate şi nu 
pot fi tratate independent unele de altele. Această corelaţie poate 
fi introdusă în calcul, reprezentind vibraţiile atomilor printr-o su- 
prapunere “a undelor de vibraţie. Toate poziţiile atomilor în rețea 
pot fi: descrise, în aceste condiţii, printr-o suprapunere a undelor 
reţelei (fig. 8.2.7). Se observă că undele de cea mai scurtă lungime 
de undă corespund oscilaţiilor atomilor vecini, fiind defazate la 180°. 

Aceste unde fac“ „parte, “din grupul undelor sonore de foarte: 

înaltă frecvență. = 
$ Energia acestor unde sonore trebuie însă să fie cuantificată 
ca şi: energia undelor. electromagnetice, sau energia undelor aso- 
ciate- fluxurilor de particule elementâre. 

Prin anâlogie cu cuanta de energie a undelor luminoase, de- 
numită foton, s-a atribuit cuantei de energie a acestor unde sonore, 
determinată de vibrația, termică a reţelei, denumirea de fonon. 
Aceștia constituie, de asemenea, defecte de structură ale cristalului, 
prezentind importanţă în procesele conducţiei electrice, în teoria 
semiconductorilor, în procesele de luminescenţă ş. a. m. d. 

Spre deosebire de alte defecte, numărul şi proprietăţile fono- 
nilor nu pot fi modificate apreciabil prin schimbarea condiţiilor 
de preparare a materialului. Numai schimbarea temperaturii poate 
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modifica concentraţia, și distribuţia, în lungime de undă, a fononilor. 


e) Centre de culoare 


Centrele de culoare sînt defecte de structură ale cristalelor 
care, absorbind anumite radiaţii ale spectrului vizibil, determină o 
culoare caracteristică a acestora. Astfel cristalele pure de haloge- 
nuri alcaline, cum sint NaCl sau KCI, sînt transparente în întreaga 
bandă a spectrului vizibil. Dacă însă aceste cristale sînt încălzite 
în vaporii metalului alcalin şi apoi sînt răcite, rapid, se colorează, 
în sensul că prin încălzirea cristalului de NaCl în vapori de Na 
acesta devine galben, iar prin încălzirea cristalului de KCI în va- 
pori de K acesta devine roșu. Rezultate analoge se obţin şi prin 
bombardarea cristalului pur cu radiaţii X, sau radiaţii y şi cu flu- 
xuri de neutroni sau electroni. 

Prin încălzirea cristalelor de halogenuri alcaline în vaporii 
metalului alcalin. se adaugă la aceștia un anumit număr de atomi 
ai metalului alcalin, ceea ce face ca la suprafaţa cristalului să 
apară un număr egal de vacanțe ale ionului de halogen. Aceste 
vacanțe difuzează apoi în cristal. Atomii de metal alcalin, pentru 
a putea deveni ioni pozitivi, eliberează însă electroni, care de 
asemenea difuzează în cristal. Ionii de halogen fiind negativi rezultă 
că vacanţele acestora pot fi- considerate pozitive, putind atrage şi 
reţine electronii eliberaţi de atomii de metal alcalin. Acest ansam- 
blu, vacanţă de ion negativ de halogen-electron, reprezintă un de- 
fect de structură, denumit şi centru. F. Acesta este cel mai simplu 
centru de culoare, fiind caracterizat printr-o stare de energie lo~ 
calizată. În cazul concret al cristalelor indicate (NaCl şi KCI), 
centrele de culoare F sînt formate din vacanțe ale ionului negativ 
de CI” la care sînt legate cîte un electron suplimentar. 

Electronul unui centru F se află într-o stare de energie dis- 
cretă şi orice foton incident îl poate excita spre o stare de energie 
mai ridicată. Absorbţia optică care rezultă, și care determină cu- 
loarea cristalului, este mult mai slabă. decît absorbția fundamen- 
tală, deoarece în centrele F există un număr mult mai mic de elec- 
„troni în raport cu cei din banda de valență. 

În cazul cristalelor de halogenuri alcaline coeficientul de ab- 
sorbţie datorit; centrelor F are forma și este de ordinul de mărime 
redate în fig, 8,2.8. 
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Acest model, sugerat de către Boer, este în bună concordanță 
cu faptele experimentale. . Astfel : 
a) Cristalul cu defecte din categoria centrelor de culoare F 
are densitate mai mică decît 
o cristalul. fără asemenea defecte, 
— A . HA 

-2 5000 5000 deoarece: apariţia vacanţelor de 
ioni negativi de halogeni este 
determinată de migrarea acestor 
ioni spre feţele exterioare ale 

: cristalului. 

b) Banda optică absorbită 
este aproape. exact aceeași în 
cazul încălzirii cristalului de ha- 
logenură alcalină. în vaporii 
oricăror atomi alcalini. Aceasta 
arată că banda optică absorbită 
este caracteristică centrului F 
format și nu atomilor alcalini, 

A E a al căror rol constă. numai în 
i 25 Dei producerea centrelor F în 
` a— hvev). cristal. 

“ Fig. 8.2.8 c) În urma încălzirii în 
pN vapori alcalini, cristalul colorat- 
MN conține un exces de atomi alcalini de ordinul 10—10? atomi pe mè. 

i Absorbţia spectrală integrată în banda F corespunde cantitativ 
cu cea calculată pentru: acest număr“ de atomi alcalini în exces. 
`d) Iluminînd ‘un: cristal ce posedă centre de culoare F cu ra- 
diaţiile. care formează- bănda. optică „absorbită acesta se decolo- 
rează. Acest processe datorește ionizării centrului F, ceea ce de- 
termină eliberarea, electronului legat în: acest centru, care devine 
astfel- un electron liber, adică un fotoelectron. 

E Alături de centrele F, care sînt cele mai simple, în haloge- 
nurile alcaline pot apărea și centre complexe, formate : fie din 
două centre F adiacente, cînd sînt denumite centre M (fig. 8.2.9), 

fie din trei centre F adiacente, cînd se obţin centrele R. 
Se pot obţine însă centre de culoare și prin capturarea golu- 
rilor. Acestea se obţin prin încălzirea cristalelor pure de haloge- 
nuri alcaline în vapori de halogenuri, cînd are loc introducerea în 


|. 


——> absorbtia m! 
w 


Q 
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cristal a unui exces de atomi de halogeni, care prezentînd, în raport 

cu ionul său, o lipsă de electron, se comportă ca un gol pozitiv. Acest 

gol pozitiv poate ocupa locul unui ion alcalin pozitiv din reţea, 
adică este capturat de vacanţa 

negativă a unui asemenea ion po- 

zitiv, formînd un centru de cu- 

loare ce este antimort centrului (©) © © © © © 

F, fiind denumit centru V. : 

f) Obţinerea -unor . defecte © ©) OKRO 

punctiforme $ M 

Pentru studierea particulari- ©) ©) OO © 

tăților de comportare a defectelor Ș 
de structură şi determinarea influ- - © © © ©) ©) © 
enței lor asupra proprietăților fizice : 2 
este necesar să se obțină'o concen- Fig. 8.2.9 
trație mare de defecte punctiforme, 

Defectele punctiforme se: pot obține prin ridicarea tempera- 
turii eşantioanelor, cînd apar defecte termice, care sînt termodi- 
namic stabile și prin radierea. cristalelor cu particule de energii 
mari, cînd “se obţin. defectele de iradiere, care sînt termodinamic 
instabile, deoarece după întreruperea iradierii. starea cristalului 
nu mai este. staţionară. Defectele obţinute prin iradiere sînt întot- 

deauna defecte perechi, deci defecte Frenkel. 3 

Defectele punctiforme mai pot. fi obținute și prin deformarea 
plastică -a cristalelor sau pot apărea din cauza abaterii de la com- 
poziția chimică, cînd se obțin defecte stoechiometrice sau impu- 
rităţi, : 

Prezenţa defectelor punctiforme duce la perturbări locale în 
rețeaua cristalină. Mărimea acestor perturbări depinde de dimensi- 
“unile atomilor introduși şi. de distanţa dintre ei. Aceste perturbări, 
distorsiuni pot fi: de comprimare, dacă diametrul impurităților 

“este mai mare decit diametrul atomilor reţelei de bază şi de 
dilatare, dacă defectul este o vacanţă. 


8.2.3. Defecte monodimensionale 


Defectele monodimensionale sau unidimensionale, denumite dis- 
„locaţii, sînt de două feluri; liniare și elicoidale. 
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Existenţa unor asemenea defecte unidimensionale în cristale 
este determinată de faptul că atomii, dintr-o anumită regiune a 
cristalului, nu sînt aranjați după ordinea cristalină perfectă și este 

x pusă în evidență prin par- 
M N £M N curgerea în cristal a unui 

M oo o 0%; Mı BL o o oo, circuit închis MNPQM, 

oo oo o o|-Mm |oo 0o00 oo) cuprins în planul z0y 
‘Mjo o o coc o o 0000 (fig. 8.2.10). Acesta cu- 

oo0oo0oo0o0o o ba o 20000 prinde de-a lungul lui MN, 

oo 0 0oo ojo o o o o deci în direcția Oz, n, 


QTE EP. Q P > distanțe atomice, de-a 
să b lungul lui N P, deci în sens 
Fig. 8.2.10 invers direcţiei Oy, — m, 


distanţe atomice, de-a 
lungul lui PQ, — n, distanţe atomice și. de-a- lungul lui QM, m, 
asemenea distanţe. 
Dacă după parcurgerea circuitului. (fig. 8.2.10.a) 


nı = >n, ŞI — m, = Ma, 


se ajunge în același punct M al cristalului și acesta nu prezintă 
dislocații. Dacă însă (fig. 8.2.10.b) 


NF —N Sau — m, 4 Ma 


după parcurgerea circuitului: se ajunge într-un punct M, al cris- 
talului, diferit . de punctul. origine M; jar cristalul respectiv pre- 
zintă dislocații. 3 : 

Distanţa 


MM =5, 


denumită vectorul lui Burgers, caracterizează dislocaţia cristalului. 

În cristalele tridimensionale dislocaţia se extinde pe plane 
paralele cu planul figurii, putindu-se deplasa : fie paralel cu vec- 
torul Burgers, cînd poartă denumirea de dislocaţie liniară, fie per- 
pendicular pe vectorul Burgers, în care caz se numeşte dislocaţie 
elicoidală. 
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Aceste tipuri de dislocații sînt determinate de lunecarea unei 
părți a cristalului față de părţile adiacente. 


a) Dislocaţia liniară 


Fie dislocaţia liniară redată în fig. 8.2.11, unde MN repre- 
i zintă direcția de lunecare, planuł 
ABCD planul de  lunecare, 
ABEF reprezintă regiunea lune- 
cată, în care atomii au fost depla- 
saţi cu mai mult decît jumătate 
din constanta reţelei, ECDF re- 
KN C giunea nelunecată, cu deplasări 
„mai mici- decît jumătate din con-. 

- i stanta rețelei, iar EF linia de 
„Fig. 8.211, dislocaţie. Mobilitatea deformaţiei, 
al. cărei. mecanism este redat în 


fig. 8.2.12, este: determinată de mișcarea. atomilor. de: pe o parte 
a planului. de lunecare. față: de cei. de pe cealaltă parte, cînd asu- 
pra atomilor. din planul de: lunecare. acţionează atit forțe de. res- 
pingere, din partea unor atomi învecinaţi, cît și forţe de atracţie, 
din partea altora. Deoarece aceste forțe se. anihilează în primă 
aproximaţie, pentru. deplasarea dislocaţiei în cristal este necesară 
o tensiune: exterioară foarte mică. 


b) Dislocafia elicoidală 
O 'dislocaţie elicoidală, denumită şi dislocaţie de răsucire, este 


„redată în fig. 8.2.13, unde, spre deosebire de cele întilnite la dis- 
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locația liniară, se observă că partea ABEF a planului de lune- 
care a lunecat într-o direcţie paralelă cu linia de dislocaţie EF. 
Dislocaţiile, atît cele liniare cît 
și cele elicoidale, joacă un rol impor- 
tant în procesul de creștere al cris- 
talelor la suprasaturaţii mici, cind 
lipsa acestora ar face imposibilă 
creşterea cristalelor. Faptul că pro- 
prietăţile elastice şi plastice ale cris- 
talelor depind, în mare măsură, de 
nátura și numărul dislocaţiilor, im- 
pune determinarea densităţii disloca- 
Fig. 8.2.13 ţiilor, adică determinarea numărului 
Ă ` liniilor de dislocaţie care intersec- 
tează o unitate de arie într-un cristal. Utilizind diverse metode 
experimentale, bazate pe : numărarea găurilor de pe suprafața po- 
lisată și apoi atacată cu acid azotic a unui cristal, variația 
rezistenţei electrice a cristalului, procesele de. difracție/suferite de 
radiaţiile X ş.a., s-a stabilit că densitatea dislocaţiilor variază, de 
la 10° — 107 dislocaţii/m2, în cele mai bune cristale de germaniu și 
siliciu şi pînă la 1035 —10:* dislocaţii/m?, în cristalele metalice, 
puternic. deformate. ; i ; 


8.2.4. Interacția dintre dislocații şi defectele punctiforme 


În urma iradierii, corpurile solide își măresc simțitor rezistența 
mecanică, limita -de. curgere, modulul de elasticitate, duritatea şi 
îşi micşorează frecarea internă. Aceste fenomene -apar ca rezultat 
al interacţiei- dislocaţiilor cu defectele punctiforme. Datorită acestei 
interacţii. de-a lungul liniilor de dislocaţii se formează precipitate 
de defecte, iar înlăturarea acestora se poate face numai prin creş- 
terea temperaturii sau prin aplicarea unei tensiuni exterioare mari. 

Interacţiile dintre” disJocaţii şi defectele punctiforme se împart 
obișnuit în : elastice, electrice și chimice, 


a) Interacția elaslică 


Defectele punctiforme, indiferent de natura lor, introduc anu- 
mite perturbații, respectiv. distorsiuni ale reţelei cristaline de bază. 
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Aceste perturbații sînt legate de contracția sau dilatarea reţelei 
cristaline în porţiunea în care se găsește defectul punctiform. Ase- 
menea defecte pot fi considerate ca nişte incluziuni elastice. De- 
formaţiile se concentrează în jurul: acestor, defecte. Dacă distanța 
față de dislocaţie nu este. prea mare, între cimpurile elastice ale 
dislocaţiei şi ale defectelor punctiforme are loc o interacție elas- 
tică. i 

După Cottrell şi Bilby, energia de interacție elastică dintre 
dislocaţiile liniare şi defectele punctiforme este dată de o relaţie 
de. forma "= i i 


wased LEYS, - (8.2.17) 


3R 1—v 


unde R şi 0 reprezintă coordonatele polare, în sensul că R indică 
distanţa de la'centrul dislocaţiei pînă în punctul unde se găseşte 
defectul punctiform, iar 0 este intervalul unghiului în care se 
manifestă” interacţiă, adică. unghiul făcut de R cu vectorul b al 
lui Burgers, v este constanta elastică a lui Poisson, pu este modulul 
-de frecare. și 


Rt i (8.218) 


te 3 
E T 


r Teprezentind raza atomilor reţelei de bază, iar r, raza defectelor 
punctiforme. . E ile A 3 

Dacă ri >r rezultă s > 0 și U > 0, iar defectele punctiforme, 
în intervalul unghiular 0 < 0 < 7, Vor fi respinse din această re- 
giune şi se vor concentra sub planul de lunecare. Dacă, însă, n < 
<r rezultă s< 0, iar defectele punctiforme vor fi respinse şi se 
vor concentra în regiunea unde densitatea liniilor de forță este 
mai mare, adică deasupra planului de lunecare. 

Energia W are valoare maximă pentru 


T , 
=; R=r=b giv 
2 


á 


0 = 
cînd din (8.2.17) se obţine 
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w = eyn, . (8.2.19) 


Difuzia defectelor punctiforme spre dislocații este legată de 
valoarea energiei locului în care vor difuza, în sensul că acestea 
vor ocupa acea poziție pentru care valoarea energiei este minimă. 
În realitate dislocația prezintă, pentru defectele punctiforme, un 
i centru de atracție spre care acestea difuzează, constituind în jurul 
ei un nor de defecte punctiforme, denumite nor Cottrell. 
Concentrația defectelor punctitorme pe dislocaţie, care este 
dată de relaţia . 


p w 
C = Giet, 


unde C, este concentraţia medie pe unitate de lungime a dislo- 
caţiei, iar W energia de. interacţie dintre dislocaţie și defectele 
punctiforme, este întotdeauna mai mare decit concentrația medie 
a defectelor punctiforme din restul corpului solid, adică din re- 
giunile îndepărtate de dislocaţie. 

În urma. acestei interacţii, dintre dislocaţii și defectele punc- 
tiforme, rezultă o. micșorare a tensiunilor interne în solid, ceea 
ce face ca energia liberă a acestuia să scadă. 


b) Interacţia electrică 


În metale, variațiile. densităţii în jurul: dislocaţiei liniare pot 
duce la o redistribuire a electronilor “de conducţie. În regiunile de 
destindere, datorită surplusului de electroni, apare o sarcină nega- 
tivă, iar” în regiunile de comprimare, datorită: unei lipse de elec- 
troni, apare -o sarcină pozitivă; . Distribuţia sarcinii de-a lungul 
dislocaţiei este asemănătoare cu un dipol electric, capabil să in- 
teracţioneze cu. impurităţile şi vacanţele a căror sarcină electrică 
este diferită de cea a atomului reţelei de bază. Datorită însă 
acţiunii. de ecranare a electronilor de conducţie cîmpul defectului 


„ punctiform seade repede cu distanța. 


În comparaţie cu energia de interacţie elastică, valoarea ener- 
giei de interacţie electrică, pentru cazul descris, este mai mică- 
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În cristalele ionice interacţia electrică este mult mai puter- 
mică decît în metale. Deoarece fiecare ion din rețeaua cristalină 
ocupă o poziţie de echilibru, bine definită, în cîmpul electric al 
celorlalţi ioni, îndepărtarea unuia din ei duce la formarea unei va- 
canțe pozitive sau negative, care interacționează puternic cu dis- 
locațiile. i 

A A sia et Ze? 
Energia de interacţie este proporţională cu — ; unde a 
; ca 
este distanţa dintre ioni, iar € permitivitatea dielectrică şi are, 
în acest caz, o valoare mai mare decît cea care corespunde in- 
teracţiei elastice. : 

În semiconductorii cu structură de tipul diamantului, de-a 
lungul dislocaţiei, o parte a atomilor au legături nesaturate. În 
Si şi Ge de tipul n se formează o sarcină negativă, neutralizată 
de sarcina: spaţială a regiunii înconjurătoare, unde concentraţia 
electronilor de conducţie este mai mică decit valoarea medie a 
concentraţiei. -Defectele cu sarcină, câre intră în această regiune, 
sînt atrase sau 'respinse puternic de dislocaţii. În afara acestei re- 


iuni interacţia electrică . tinde. spre zero. 
În aces caz, energia de interacţie este proporţională cu frac- 
ţiunea 'legăturilor de valență nesaturate. care se găsesc de-a lungul 


liniei de dislocaţie. Hii i 

„Pe. lingă -aceste . două inţeracţii pot fi citate şi: interacţia 
chimică, descrisă de Suzuki, precum. şi interacția de anisotropie, 
care. este o interacție- de tip Snoek. = > 


8.2.5, Defecte ‘bidimensionale 


Din cadrul acestor defecte vor fi analizate : defectele de su- 
prafaţă ale cristalului şi frontierele de granulaţie, 


a) Defeclele de suprafaţă ale cristalului 


Suprafaţa cristalului constituie un defect în cazul în care 
separă cristalul respectiv de un alt cristal, de o fază lichidă sau 
de. o fază gazoasă ; aceasta din cauză că energia potenţială a elec- 
tronilor corespunzători acesteia nu-și mai menţine aceeaşi periodi- 
citate ca în interiorul, cristalului. 
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Funcție de fazele adiacente pot să apară diferite tipuri de 
suprafeţe. Astfel, cind faza adiacentă este tot un cristal solid, 
datorită unor eventuale, diferenţe între orientările celor două faze, 
suprafaţa formează o grâniţă de. cristal. Joncţiunea dintre două 
asemenea cristale solide se poate realiza în trei feluri, conform 
fig. 8.2.14. 


Ag ai T Atel o o: 
| 

o p-ao f o o. 
9 9-0 0/ oa o=; o 
ooo Re Aoao bi o 
oo ae o o S 
o o/o Oin SA o o 
o o ; 
o (să o 

o o i, 


o 00 oo 


Primul câz: corespunde unsi suprafeţe “la care cele două cris- 
tale adiacente îşi păstrează riguros configuraţia pînă la joncțiune. 

Cel de .al' doilea caz arată că în regiunea joncţiunii se for- 
mează un strat de tranziţie, în care parte din atomii fiecărui cris- 
tal se întrepătrund, păstrîndu-și însă configuraţia cristalină. 

În cel de al treilea caz, stratul de tranziţie este format dintr-un 
amestec de -atomi ai celor două cristale, a căror configuraţie cris- 
talografică nu aparţine la nici una din cele două structuri cris- 
taline adiacente. sei 

În practică, se întîlnesc -curent ultimele două posibilităţi. 

| - Există şi situaţii, cum este 

„cea corespunzătoare creşterii cris- 

talelor din topitură, cînd în crista- 

lul format, la limita de separare 

a două faze solide, apare o dife- 

Planul(111) rență de orientare analogă celei 

produse la un plan de simetrie, 

cînd fiecare din cele două părți 

se aseamănă cu reflexia în ogliu- 

dă a celeilalte părţi (fig. 8.2.15). 

Detectul astfel format este denu- 
“mit maclă. 
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b) Frontiere de gianulație 


Defectele studiate pînă în prezent s-au referit la monocristalele 
care au aceeaşi orientare în toate părţile. Cele mai multe ma- 
teriale nu sînt însă monocristale ci sînt formate din agregate de 
monocristale mici, denumite cristale sau grăunțe, care sint orien- 
tate în direcţii diferite. Suprafaţa care separă un asemenea grăunte 
de un altul se numește frontieră de granulaţie, prezentindu-se ca 
în fig. 8.2.16.. Frontierele apar, în special, în procesul de formare 
al cristalelor cînd răcirea băii topite se face fără precauţie. 
Obişnuit, frontierele de granulaţie nu se găsesc cuprinse între 
celelalte defecte de structură ale 'cristalelor, deoarece : 

— spre -deosebire . de, celelalte defecte de structură aceste de- 
fecte pot. fi- evitate, întrucit există- posibilitatea practică de a 
creşte mult monocristalele fără frontiere, ._ 

— o frontieră de granulaţie poate fi considerată că reprezintă 
o concentraţie mare de. linii de. dislocaţie, fig. 8.2.17, unde este 
reprezentat un picristal format- de două srăunţe și unde frontiera 
este normală lá planul figurii. A a 

Frontiera. ocupă un plan (010) într-o reţea cubică simplă şi 
împarte cristalul în două părţi care au. o. axă (001) comună. O ase- 
menea frontieră se: numește i : 
frontieră pură înclinată. sau 
de tip lance. Dezorientarea 
acesteia poate fi descrisă cu- 
ajutorul unei mici. rotații. (0) 
în jurul axei comune. :(001) 
a unei părți de cristal față 
de cealaltă parte. 

Legătura dintre ~ dislo- 
caţie și frontierele; de gra- 
nulaţie poate fi pusă în 
evidenţă experimental, utili- 
zind ‘frontiere puţin dezo- 
rientate, cînd dislocațiile sînt 
separate printr-un număr 
mare de. distanţe interato- Sk 
mice, Dislocațiile, reprezen- Fig, 8.2.16 
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tînd regiuni în care procesul de ordonare nu este perfect, vor fi 
mult mai repede atacate de un acid, decit regiunile mai îndepărtate, 
care au o ordonare perfectă, şi deci pot fi puse în evidență ușor. 

Numărind adînciturile provocate, de atacare cu acid, de-a 
lungul intersecţiei unei frontiere de granulaţie cu suprafața crista- 
lului, se poate determina distanţa de dislocăţie (D). Fiecare adin- 
citură marcînd capătul unei dislocaţii, “din relaţia 


unde b este vectorul Brugers, 'se poate determina unghiul lăncii, 
a cărui valoare concordă: în bună măsură cu cea obținută prin 
difracție cu radiaţii X. < 

Deoarece acest tip de defect, frontiera dè granulaţie, este 
foarte - răspîndit, avînd 'o importanță deosebită în proprietăţile 
plastice ale metalelor, se; obişnuieşte a. fi considerat ca un defect 
aparte, nefiind inclus între. celelalte defecte” de structură. 


8.2.6. Defecte “tridimensionale 


Aceste “defecte, «denumite. și defecte de volum, cuprind inclu- 
ziunile, adică aglomerările ‘de impurități nesolvite în cristale, care 
reprezintă o altă fază. În “cadrul: acestor defecte sînt incluse şi 
microgolurile din. interiorul corpurilor solide. 


8.2.7. Difuzia. defectelor. de structură 


În general, difuzia: reprezintă un transport de substanță, în 
mod obișnuit. atomi, ioni sau electroni, sub acţiunea forţelor pro- 
duse de un gradient de concentraţie, Astfel, dacă între două regiuni 
ale unui cristal există o diferență între concentrațiile unei anumite 
impurități chimice și dacă aceste impurități sint mobile, se pro- 
duce un flux al atomilor sau ionilor de impuritate, care tinde să 
egaleze concentraţia acestora în întreg cristalul, La cristalele care 


“A 
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nu conţin impurități chimice, difuzia ionilor sau atomilor se rea- 
Jizează cu uşurinţă numai în cazul existenței în cristale a unor 
defecte de tipul vacanţelor sau al atomilor interstiţiali. Conside- 


Fig.. 8.2.19 


rînd un cristal; fără asemenea defecte, ‘care prezintă o rețea com- 
pactă (fig. 8.2.18),;se observă că permutarea. directă intre doi 
atomi este puţin probabilă, datorită faptului că aceasta antrenează 
o mare distorsiune a reţelei. Dacă însă același cristal prezintă 
vacanțe (fig. 8:2,19), orice atom vecin o poate ocupa fără o dis- 
torsiune prea mare, a reţelei, antrenînd o deplasare a vacanței în 
locul atomului: care a. migrat.. Un proces. analog are loc şi în cazul 
atomilor sau ionilor: interstiţiali care pot, de asemenea, să difuzeze 
prin cristal. j 

Considerînd,. în aceste cazuri, că diferenţa dintre concentra- 
tiile „defectelor . este: dată de gradientul concentraţiei tipului de 
defect considerat, adică : 


IN (8220) 


“valoarea fluxului de defecte, determinat de procesul de dituzie al 
acestora” prin cristal, este legat de gradientul concentraţiei prin- 


tr-o relaţie fenomenologică, de forma 


s 
9 = — Du N= =D (8.2.21) 
(Hy 


cunoscută sub denumirea de legea lui Fick, 
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ERIE VE Meir 


în relația (8.2.21) fluxul de defecte (0), exprimat în. defecte 
m~? s71, reprezintă numărul de defecte, de un anumit tip, care 
traversează unitatea de arie a cristalului în unitatea de timp,iar 
D este constanta de difuzie, sau difuzivitatea, și se măsoară în 
mesi. Semnul minus arată că difuzia se produce în direcţia în 
care N este descrescător, adică dinspre regiunea cu concentraţie 
mare în defecte, spre cea în care concentraţia este mai mică. 

Fie, de exemplu, procesul de difuzie al vacanţelor într-un 
cristal, cînd fiecare din atomii apropiaţi de vacanţă o pot ocupa, 
deplasînd vacanţa spre poziţia pe care aceștia o aveau înainte de 
ocupare. Deoarece fiecare din atomii unei reţele cristaline vibrează 
în jurul poziţiei de echilibru cu o frecvență v, de ordinul 1014s-2, 
rezultă că atomii vecini: ai unei vacanțe vor încerca să o ocupe de 
voripe secundă. Pentru: câ unul din atomi să poată realiza acest 
lucru, adică pentru a putea ocupa vacanţa adiacentă, trebuie să 
învingă, însă, băriera de potenţial prezentată de vecinii săi. 

Notind cu AW valoarea acestei bariere de potenţial rezultă 
că va putea ocupa vacanţa numai acel atom adiacent care va 
avea o energie termică, denumită energie de “activare, egală cu 
AW. Probabilitatea ca, un atom să aibă enegia AW este însă pro- 
porţională cu funcţia lui Boltzmann: e 


unde k este constanta lui. Boltzmann iar T temperatura la care 
are -loe procesul. . pipa a _ 
Deoarece în decursul unei secunde un asemenea atom se cioc- 
y w 
neşte de v ori de bariera de potențial, cu probabilitatea e -5 
de a-o escalada la fiecare ciocnire, rezultă că din cele v ciocniri 
există probabilitatea’ de .a se solda cu proces de escaladare un 
număr de ciocniri, ` 


aul, A 
Dave NT (8.2.22 


f .... 


unde p reprezintă frecvența de escaladare, 
Valoarea acestei frecvenţe este de ordinul lui 1 s7}, la tempe- 
ratura camerej și de ordinul lui 107% s73, la temperatura de 100 K. 
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Un proces analog are loc şi în cazul difuziei atomilor inter- 


stiţiali. ; 
într-un volum paralelipipedice din solidul considerat, de lun- 
gime şi înălțime egale cu unitatea și de grosime egală cu constanta 
rețelei (a), deci de voluma, aflîndu-se N. asemenea atomi (defecte), 
rezultă că numărul de defecte care tra- 
versează unitatea de suprafaţă a eris- 
talului în unitatea de timp, de-a lungul 
unei direcţii date (2), adică fluxul de 
atomi (defecte) care difuzează pe direc- 
ţia dată (fig. 8.2.20), are valoarea 


: A EAE 
©, = Nap = Nave (8.2.23) 


În general, considerînd concentrația in defecte o funcţie de 
î : . > aa 
z, termenul 7 reprezentind viteza de variaţie a concentrației 


defectelor cu distanţa, pentru fluxul de defecte, care, în mişca- 
rea lor haotică, se deplasează în sens invers, se obţine expresia 


- Fluxul de defecte rezultat, care traversează unitatea de su- 
prafaţă a cristalului în unitatea de timp, se obţine din diferența 
relațiilor (8.2.23) și (8.2.24), adică 


AW 7 
p= 0i — d, ÎN aye T pÙ, (8225) 
l ? dx 
“unde 
AW 
aye ST = D, (8.2.26) 


reprezintă coeficientul de difuzie, ceea ce permite obținerea cunos- 
cutej relaţii a lui Fick (8.2.21). 
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Deoarece concentrația vacanțelor Și atomilor interstițiali de- 
pinde de temperatură, iar amorsarea unui proces de difuzie este 
determinat de energia lui de activare, şi constanta de difuzie va 
fi funcţie de acestea, fiind dată de o relaţie de forma 


AW 


D= De tE, (8.2.27) 


unde D, este coeficientul de difuzie la zero grade. ; 

Constanta de. difuzie (D) poate. fi determinată experimental, 
cu ajutorul tehnicii trasorilor radioactivi sau dedusă din valoarea 
conductivității ionice, combinînd cunoscuta relație a conductivi- 
tății, de forma 


E o= Neu j (8.2.28) 
cu relația lui Einstein i fie 
se e sruk De eD; iata ei o y o (8.2.29) 
cînd se obține fai, i š 
ERA :D AE Lo PERSAN l Bog es (8.2.30) 
nen KANER fi 


Deoarece între aceste două valori apar diferențe mari, se con- 
sideră că la fenomenul de. difuzie participă și un mecanism de mi- 
grane fără “transport de sarcină electrică, ca, de exemplu, difuzia 
perechilor de. vacanțe. de ioni, pozitivi şi. negativi. După Johnson, 
această diferenţă rezultă. din faptul că pentru difuzia unui atom 
de trasor radioactiv constanta de difuzie este mai mică decit pentru 
difuzia unei vacanțe: Dacă se presupune că un atom trasor sare 
înainte, schimbiînd locul cu o vacanţă, rezultă că el nu se mai 
află” într-o poziţie” aleatorie faţă de: aceasta, întrucît vacanţa se 
află de această dată sigur în spatele trasorului. Există în acest 
caz și probabilitatea ca vacanţa să lie ocupată de un atom trasor 
printr-un salt înapoi. 

În cazul, metalelor, datorită compactităţii acestora, procesul 
de difuzie se produce, în general, prin intermediul vacanţelor, 


fără a exclude insă și unele procese interstiţiale sau de schimburi 
între atomi, 3 
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" Aceasta rezultă şi din valorile energiilor de activare a acestor 
procese de difuzie. După calculele lui Huntington, energia de acti- 
vare a proceselor de difuzie în cazul cuprului este cuprinsă între 
2,4 şi 2,7 eV, pentru difuzia prin intermediul vacanţelor, și între 
5,1 şi 6,4 eV, pentru difuzia prin intermediul atomilor intersti- 
ţiali. Trebuie de semnalat că aceste: valori calculate diferă sensi- 
bil de cele observate experimental, care sînt cuprinse între 1,7 
şi 2,1 eV. 

După Holcomb şi Norberg, energiile de activare la Li şi Na, 
determinate prin rezonanță nucleară (RMN), au valorile de 0,57: 
Şi 0,45 eV, în bun acord cu valorile. obţinute prin procese de di- 
fuzie, cînd pentru Na s-a obţinut, de asemenea, valoarea de 0,45 eV. 
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8.3.1. Consideraţii. generale privind electronii. într-un atom izolat 
şi în corpul solid 


a) Electronii într-un. atom. izolat 


într-un atom “izolat electronii se găsesc în stări cuantice ca- 
racterizate prin patru numere cuaritice. În cazul cuplajului normal 
LS (vol. I,-pg: 276), aplicabil Ja. elementele uşoare, pentru carae- 
„terizarea stărilor cuantice este convenabil să, se aleagă următoarele 
patru numere cuantice: dili sit 

— numărul cuantic principal n =-1, 2, 3, 4... 

— numărul cuantic orbital [= 0, 1, 2,:.., (1—1); 

— numărul cuantic. magnetic m = 0, + 1, + PA a tă (Ei 


7 numărul cuantic de spin:s = E ne 


În cazul cuplajului jj, utilizat la elementele grele, stările elec- 
tronilor sînt caracterizate prin numerele cuantice : 
— numărul cuantic principal n =1, 2,...; i 
- — numărul cuantic orbital l = 0, 1, 2, (n — 1); 


= 


— numărul: cuantic intern ji += 


N 


_— numărul cuantic m; = h E Lama Dai —l js 
determinat de proiecția momentului cinetic total pe axa Oz. 
Pentru ambele tipuri de cuplaje, numărul de stări cuantice, 
care corespund la valori fixe ale numerelor cuantice n și l, este 
același, A 
„Ocuparea diferitelor stări cuantice de către electronii dintr-un 
atom izolát aye log cu respectarea principiului lui Pauli. Contorm 
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o stare cuantică; definită prin valori fixate 
ce, nu se poate aila decit un singur 
t. Cu alte cuvinte, într-un atom nu 
pă toate cele patru numere cuan- 


acestui principiu, într- 
ale celor patru numere cuanti 
- electron din atomul considera 
pot exista doi electroni care să ai 
tice egale. 

Nivelele energetice ale unui atom izolat, adică energiile posi- 
bile ale electronilor din componenţa sa, sint discrete, fiind de- 
terminate atît de numărul cuantic principal n'cit şi de numărul cuan- 
tic orbital [. Aceste nivele, se notează. de obicei prin W,„,- Grupul 
de nivele energetice corespunzătoare aceleiaşi valori a numărului 
cuantic principal n, formează. o pătură. Pentru păturile unui atom 
se folosesc notăţiile: K(n = 1), L(n=2), M(n = 3), Nan = 4 
O(n =5) ş.a. m: d Nivelele energetice dintr-o pătură corespund 
la diferite valori ale numărului cuantic orbital Z. Pentru diferitele 
nivele se folosesc notaţiile : s(1=0), p(l= 1), d(l = 2), fl=3) 
g(l = 4); h(l =:5) :$. a: m. d. Fiecărui nivel energetic l îi corespund 
21 + 1 stări, în care se pot afla 2(2l + 1)-electroni. Într-o pătură 
n se pot afla'2n2 electroni. Prin urmare, nivelele energetice dintr-un 
atom izolát sînt, degenerate, in general, în. sensul că unui nivel 
energetic dat îi pot corespunde “mai multe stări cuantice (adică 
pe un. nivel “energetic ‘se pot- afla mai mulți electroni). Astfel : 
pentru n = 1 există un singur. nivel. energetic W(n =1, l= 0), 


pe care se pot: afla: doi electroni. (evaa s or şi respectiv 
e ae via 7 ; 
s= t3 , numiţi. electroni 1s; pentru n= 2 există două nivele 
energetice Wa(ni= 2, L= 0) ṣi Wa(n = 2, l= 1), cărora le cores 
pund opt- stări cuantice ocupate de electronii 2s (două stări) şi 
electronii 2p (șase stări) ete, 
Ordinea de ocupare a- diteritelo 
electroni este determinată, atît de interacţia dintre electroni şi 
nucleul atomului căruia îi aparțin, cit şi de interacţia dintre ei 
înșiși. O regulă simplă pentru determinarea ordinii de ocupare a 
diferitelor nivele energetice de către electroni este următoarea : 
nivelele se ocupă în ordinea valorilor crescătoare ale sumei n + 1, 
iar pentru nivele la care această sumă are aceeaşi valoare, ordinea 
de ocupare este după valorile crescătoare ale lui n. Așadar, or- 


r nivele energetice de către 


5 — Elemente de fizică modernă 
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dinea de ocupare a nivelelor energetice într-un atom izolat este 
următoarea : 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 6s, 4f, 5d, 
6p, 6d, 7s etc. Dealtfel, aceasta este şi ordinea crescătoare a va- 
lorilor energiilor corespunzătoare nivelelor respective. 


b) Electronii' în corpul solid 


În corpul solid, datorită interacţiei, dintre norii electronici 
ai atomilor care-l formează și a mișcării unora din electroni în 
cîmpul electric format în interiorul acestuia, descrierea stărilor 


electronilor apare diferită. 

Se pot utiliza în acest scop două căi: 

— plecînd de la cunoaşterea nivelelor energetice a atomilor 
şi urmărind modificarea; structurii acestoră în urma apropierii și 
interacţiei atomilor, : 7 

— considerînd solidul ca o reţea de nuclee pozitive, care creează 
un cîmp electric periodic şi determinînd starea cuantică a electro- 
nilor sub acţiunea acestui cîmp electric. 


8.3.2. Teoria electronilor puternic legaţi 


Nivelele energetice din atom, cărora le corespund mai multe 
stări cuantice ale electronilor, sînt denumite nivele degenerate. 
Această degenerare poate fi. ridicată, total sau parţial, sub ac- 
ţiunea unui cîmp magnetic: (efectul Zeeman normal sau anomal), 
cînd fiecare nivel energetic este; despicat în mai multe nivele ener- 
getice distincte, sau sub acţiunea unui “cîmp electric (efectul Stark), 
cînd rezultă, de asemenea, o desfacere a nivelelor energetice. 


Un proces analog, de desfacere a nivelelor energetice ar trebui 
să apară șila apropierea a doi atomi izolaţi, cînd electronii fie- 
cărui atom suferă acțiunea cîmpului electric produs de ceilalţi. 

“Pentru o înţelegere cît mai corectă a unui asemenea proces, 
se va considera cazul cel mai simplu, al apropierii a doi atomi 
de hidrogen, care conţin cîte un singur electron pe nivelul ener- 
getic minim, electronul 1s, Funcţia de undă, corespunzătoare acestei 
stări cuantice a electronului din atomul 'de hidrogen izolat, care 
determină forma norului electronic asociat, este redată în fig. 8.3.1. 
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i Se consideră inițial că cei doi atomi A și B se găsesc la. o 
distanță R infinit de mare pentru ca electronul din componența 


fiecărui atom să nu se afle sub acțiunea cîmpului electric produs 


Poziţia |. R 
nucleulu! su 
Fig. 831. 


Fig. 8.3.2. 


de celălalt atom. Electronii celor. doi atomi se vor găsi, în acest 
caz, în mișcare “unidimensională, în două gropi de potenţial (fig: 

38.3.2). Funcţia de undă Ņ a stării cuantice corespunzătoare celei 

mai joase energii, reprezentind soluția ecuaţiei Schrödinger pentru 

electronul în groapa de „potenţial U, va avea amplitudinea ma- 

ximă în cadrul gropii de potenţial şi o amplitudine nulă în afara 
acesteia. Situaţiile a şi b din fig. 8.3.2 corespund celor două so- 
luţii posibile. ale ecuaţiei - lui Schrödinger, caracterizate printr-o 
diferență de semn a funcţiei în cele două gropi de potenţial, cînd, 
funcţie de timp; funcţia de undă dintr-o groapă de potenţial este 
„defazată de m în raport cu cealaltă. Funcţiile de undă corespunză- 
toare lui (a) sînt denumite. simetrice; iar cele corespunzătoare lui 
(0) sînt denumite antisimetrice. Între soluțiile (a) şi (b) nu există 
nici o diferență de energie, deoarece forma lui p(x) este analogi 


3 
în cele două cazuri, energia cinetică, proporţională cu =) A 
este aceeași, “iar energia potenţială nu este afectată de semnul 
lui Y, 
Dacă cei doi atomi sint apropiaţi pînă la distanţe la care 
- încep să se manifeste interacții (fig. 8.3.3), forma funcţiilor de 
“undă se modifică substanțial, Energia potenţială rămîne aceeaşi, 
atît la undele simetrice, cit şi la cele anțisimetricey”dar valoarea 
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dy) 


medie a energiei cinetice, d]? este mai mică pentru funcţia 
z 


de undă simetrică (a). Ca urmare funcţia de undă simetrică cores- 
punde unei energii totale inferioară energiei funcţiei de undă anti- 


Fig: 8.3.5. Fig. 8.8.4. 


simetrice. În cazul limită (fig. 8.3.4), cînd cele două gropi de 
potențial intră în contact, funcția de undă simetrică (a) se con- 
fundă cu funcţia, de undă a unei gropi de potențial de două ori 
mai largă, avînd o energie egală cu un sfert din aceea asociată func- 
ţiilor. de undă care se suprapun, iar funcţia de undă antisimetrică 
(b) se confundă cu funcţia de.undă a unei gropi de potenţial de 
două ori mai largă, a cărei energie este egală cu aceea a func- 
ţiilor de undă iniţiale. 

Iniţial, pentru sistemul astfel format, se va lua în considerare 
existența numai a unui singur electron, întrucît problema unui 
singur electron într-un cîmp format de două sarcini pozitive (nu- 
cleele. celor doi atomi de hidrogen) poate îi rezolvată cu ecuaţia 
lui Schrödinger. Funcţia de undă totală a electronului, care rezultă 
din suprapunerea celor două funcţii de undă parţiale, prezintă 
distribuții complet. distincte în cazurile (a) şi (b). Astfel, în cazul 
(a), densitatea de probabilitate, pentru ca electronul să se afle în 
vecinătatea mijlocului distanţei dintre cele două nuclee, are o 
valoare ridicată, pe cînd în cazul (b), aceasta este nulă. Rezultă, 
astfel, că în urma combinării funcţiilor de undă 1s ale atomilor 
inițiali s-au obţinut două stări cuantice distincte pentru electronul 
sistemului format, 
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Variația de energie între cele două funcţii de undă, simetrică 
şi antisimetrică, funcție de distanţa R dintre gropile de poten- 
ţial, este dată în fig. 8.3.5. Se observă că pentru R >œ% cele două 
nivele au aceeaşi energie, 
reprezentind energia electro- ijh 
nului care se află în starea 


1s. Cînd R descrește, bariera | y anti simetric 
de potențial dintre cele două i (b) 
` gropi de potențial se reduce, w y simetrie 

iar cînd acestea vin în con- 4 E (a) 

tact, bariera de potențial ; | 

dispare, cele ` două „nivele < 0 Xo pey 


avînd energiile -Wi a ; Fig, 83.5. 

Rezultă că pentru distanțe, mici, dintre doi atomi de hidrogen, ni- 
velul energetic, corespunzător lui n=—1, se desface în două nivele, 
care sînt cu atit mai îndepărtate cu cât distanţa R este mai mică. 

Un proces analog, are loc şi în cazul apropierii a doi atomi 

care. conțin “un: număr. mai mare, de electroni. De această dată, 
prin apropierea. atomilor, de: la o anumită distanţă, se manifestă 
forțe de respingere între învelişurile electronice complete ale celor 
doi atomi. Nueleele celor doi atomi fiind ecranate de către înveli- 
şurile, -electronice, rezultă că -forța de respingere dintre ele, care 
avea rol predominant. în. cazul atomilor de hidrogen, devine negli- 
jabilă în raport: cu aceea cauzată- de. învelișurile electronice. Apar 
astfel interacții, care afectează mai puternic electronii periferici a- 
atomilor decit electronii din: păturile interioare, mai profunde. Da- 
torită acestor interacții, în urma procesului de apropiere al ato- 
milor, nivelele energetice se desfac în două, ca și în cazul atomi- 
lor de hidrogen, acest proces afectînd iniţial şi mai puternic elec. 
tronii periferici.: ; 

Considerind astfel doi atomi, la care păturile K, 
sînt complete cw electroni, pătura N fiind numai parțial 
şi anume numai nivelul 4s, în procesul lor de apropiere vor fi 
afectate de despicare, conform fig. 8.3.6, mai întii şi cel mai pu- 
ternic, nivelul 45, apoi nivelul 3d, care este mai puțin desfăcut 
şi în continuare, în ordine, 3p, 39, 2p see. nivelele energetice cele 


L, și M 
ocupată, 
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ie neafectate de acest proces. Din fig. 
8.3.6 se mai constată că, la distanţe mici, între cei doi atomi se 
observă o creștere puternică a energiei nivelelor desfăcute, chiar 


dacă iniţial s-a observat la acestea un proces de coborire. 
Pentru un sistem unidi- 


w mensional, format din mai 

mulți atomi identici, în urma 

apropierii atomilor, fiecare 

nivel energetic va suferi cîte 

o despicare pentru fiecare 

atom cu care interacţionea- 

ză. Pentru sistemul format 

din 4 atomi, de tipul celor 

utilizaţi în exemplul prece- 

dent, procesul de desfacere 

pentru un singur nivel este 

R “redat în fig. 8.3.7, obţinin- 

"Fig, 8.3.6. du-se 4 nivele. Pentru între- 

ae : ; gul sistem, format din 4 

` atomi, structura nivelelor rezultate prin acest proces de desfacere 

este redat înfig. 8.3.8, obţinindu-se pentru fiecare nivel ener- 

getic din cazul atomilor. izolați cîte 4 nivele, care formează o 
bandă de nivele de energie, sau simplu bandă de energie. 

Se observă că aceste benzi de energie sînt mai largi pentru 
electronii periferici, îngustindu-se din ce în ce mai mult, pînă la 
dispariţie, pentru electronii profunzi. 

Nivelele energetice: ale; acestor benzi energetice, numite benzi 
permise, ‘sînt: ocupate cu electroni care aparţin în aceeaşi măsură 


mai profunde fiind pract 


a e DORA 
Is > permise 


3d benzi 
/” interzise 


Tr R .2p == = 
Fig. 8.9.7, > f Fig. 8:3.8. 
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întregului sistem, prin respectarea principiului excluziunii al lui 
Pauli, adică cîte doi electroni, cu spini de sens contrar, pe fie- 
care nivel. 

Benzile de energie permise, astiel formate, în general, nu se 
întrepătrund, ci sint separate prin intervale, denumite benzi ener- 
getice interzise, care devin mai largi spre electronii profunzi din 
atomi. 

Aceste procese sînt valabile şi pot fi extinse la orice corp s0- 
lid, în sensul că, în urma interacţiei dintre atomii componenți ai 
acestuia, în solid se formează benzi energetice permise și inter- 
zise. Numărul nivelelor energetice din benzile permise este dat de 
produsul dintre numărul atomilor ce compun solidul și numărul de 
stări corespunzătoare. nivelului energetic din atomul izolat. Astfel, 
dacă solidul conţine N atomi, benzile s vor avea în total N ni- 
vele energetice, benzile p. vor avea 3N nivele energetice, benzile 
d vor avea 5N nivele energetice ete. Rezultă, pentru fiecare bandă 
permisă un număr foarte mare de nivele de. energie discrete, ocu- 
pate fiecare de cite doi electroni cu spini contrari. 

În ceea ce priveşte distribuţia nivelelor de energie într-o bandă, 
ea are aspectul din fig. 8.3.9, observindu-se că densitatea stărilor 
de energie este mai mare spre mijlocul benzii şi scade spre mar- 
ginile ei. Lărgimea benzilor. de energie permișă şi interzisă consti- 
tuie o caracteristică a fiecărui tip de cristal, putind fi modificată 
numai printr-o. variaţie a parametrilor fizici ai acestuia, Astfel, 
modificind distanţele interatomice ale solidului, se va modifica im- 
plicit și lărgimea benzilor energetice. În condiţii fizice precizate, 
care impun o lărgime determinată a berizilor energetice permise 
şi interzise, orice variaţie a volumului solidului considerat, care 
evident antrenează o modificare a numărului de atomi, are ca 
rezultat o modificare a numărului nivelelor 'energetice din benzile 

permise ale acestuia. Pentru 
un solid care ar avea un vo- 


| lum de două ori mai mare 
decît un anumit volum de re- ~ 
W EEH E NA ari i A - 
e PA ferinţă, din același material, 


densitatea nivelelor de energie 
dN/qjw din benzile permise va fi astfel 
Fig, 8.3.9. de două ori mai mare. Datorită 
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acestei variații a numărului de nivele cu volumul de corp solid 
considerat, se lucreză în mod obişnuit cu unitatea de volum de 
corp solid, Pentru un mol din volumul considerat, numărul de ni- 
vele dintr-o bandă energetică permisă va fi egal cu 6,02.10%, 


Existența într-un solid a unor benzi energetice permise şi 
inteïzìise și posibilitatea de ocupare totală sau parțială a nivelelor 
acestora cu electroni, permite o clasificare a acestora în conduc- 
toare sau neconductoare din punct de vedere electric. 


Considerind un solid monovalent, format din N atomi, vor 
exista în fiecare bandă energetică a acestuia cîte N nivele energe- 
tice. Pentru. banda permisă de cea: mai ridicată energie cele N 
nivele energetice urmează să fie ocupate de cei. N electroni de va- 
lenţă ai solidului. Deoarece, conform . principiului lui Pauli, fie- 
care nivel energetic poate fi ocupat numai de cite doi electroni, 
cu spinii opuși, rezultă că cei N electroni de valență vor ocupa 


= din nivelele acestei benzi de energie, celelalte, “de asemenea 


$ £ N ze j ie ia 
în număr de pi rămînînd disponibile. "În - condiţii normale, 


cei N electroni ocupă, în cadrul benzii permise, nivelele de ener- 
gie- mai mică, ceea ce face ca sub acţiunea unui cîmp electric ex- 
terior, şi luînd energie de la acesta, electronii să se deplaseze de 
pe nivelele inferioare, ocupate, ale benzii energetice spre nivelele 
superioare, libere, generind procesul de conducţie electrică. 

În cazul unui solid bivalent, care conţine doi electroni de 
valență, ar urma ca toate nivelele energetice ale acestei benzi ener- 
getice permise să fie ocupate de cite doi electroni, ceea ce deter- 
mină lipsa unor: deplasări de electroni între nivelele energetice 
ale benzii permise, chiar și în prezenţa unui cîmp electric exterior. 
De această dată, electronii de pe nivelele total ocupate, ale acestei 
benzi permise, pentru a putea deveni electroni de conducţie, tre- 
buie să treacă prin salt cuantic într-o bandă energetică superioară, 
care are nivelele energetice neocupate, O asemenea bandă aflindu-se 
la distanţe de ordinul electron-volţilor, saltul cuantic nu se poate 
efectua decit sub acţiunea unui agent excitator extern. Un ase- 


menea solid este în condiţii normale neconductor electric, adică 
izolator, 
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Se întilnese totuşi şi solide bivalente, cum sint : Za, Hg, Mg 
ş. a., care, deși conțin cite doi electroni de valență, nu sint izola- 
tori, ci conductori electrici. Aceasta se datorește interacţiei foarte 
puternice dintre electronii 
care determină lățimea w 
benzilor permise, cind re- 
zultă o suprapunere par- 
ţială a două asemenea i 
benzi, ca în fig. 8.3.10. 

Cei 2N electroni de valen- ' 

ță ocupă în acest caz 
primele N nivele inferi- 

oare a acestui ansamblu 2 A E 

de două benzi, care se =o Fig. 8.3.10. 

întrepătrund parțial, -ră- ; 

mînînd' disponibile un anumit număy de nivele energetice pe care 
pot trece, sub acţiunea -cîmpului electric, electronii de pe nivelele 
inferioare ocupate. : 

Clasificarea solidelor în: conductori şi izolatori, plecînd de la 
existența benzilor permise şi interzise, se poate face şi prin loca- 
lizarea în solid a ultimului nivel; ocupat cu electroni, la tempera- 
tura de 0K. 

Fie, un solid,:a: cărui benzi energetice permise și interzise sînt 
redate în fig. 8.3:11. La temperatura de 0 K, electronii acestuia 
neputind ocupa în totalitate, datorită principiului lui Pauli, nive- 


nivele 
neocupate 


UUU, 


e, ZI ZII ZII 
qi i, 


90003 


=> 


w ; ; WA 


banda de 
conducție 


i '. Fig. 88,11. b 
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Jul de energie minimă, se vor plasa, cîte doi, pe nivelele energe- 
tice cele mai inferioare, ocupind succesiv benzile energetice per- 
mise. În modul de ocupare al ultimei benzi permise pot apărea 
două situaţii: 

— banda permisă are nivelele energetice în totalitate ocupate 
cu electroni (fig. 8.3.11 a) 


— banda permisă are nivelele energetice numai parţial ocu- 
pate (fig. 8.3.11-b). 


În primul caz, solidul este considerat, izolator, iar această 
ultimă bandă ocupată integral cu electroni, la temperatura de 
0K, se numește bandă de valență. 


Prin excitarea electronilor din această bandă- de valență, rea- 
lizată prin: încălzirea -solidului, bombardarea cu radiații etc., 
unii electroni pot trece, prin salt cuantic, într-o bandă. energetică 
„permisă superioară, care are nivelele energetice. neocupate, fiind 
denumită bandă. de conducţie. Cele; două benzi energetice permise, 
de valență și de conducţie, sînt separate printr-o, bandă interzisă 
de lărgime energetică AW. 


Dacă lărgimea acestei benzi interzise este mai mare decit 3eV 
trecerea electronilor. din: banda: de valență în banda de conducţie 
nu se poate efectua decît. sub acţiunea unor agenţi externi, iar 
solidul se consideră izolator electric. Dacă însă lărgimea acestei 
benzi interzise este cuprinsă între 0 şi 3 eV, chiar în condiţiile 
normale, există un: număr redus, de electroni care trec din banda 
de valență în cea. de conducţie, solidul fiind considerat semiconduc- 
tor, z a se È: 

În al doilea caz, deoarece numai o parte din nivelele ener- 

_ getice ale ultimei, benzi, permise sînt ocupate de electroni,solidul 
este conductor. De. această dată se spune că banda de valență se 
întrepătrunde cu banda de conducţie şi că electronii de valență 
ái- solidului respectiv sînt electroni de conducţie. 

„Această interpretare fizică calitativă a proceselor care deter- 
mină formarea benzilor de energie permise şi interzise în corpul 
solid, plecîndu-se de la nivelele energetice ale unui atom, şi ba- 
zată pe cunoașterea funcţiilor de undă ale atomilor individuali, 
poartă denumirea de teoria electronilor puternic legaţi şi descrie 
acceptabil numai benzile de energie corespunzătoare eleotronilor 
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interni, puternic legați în atom. Pentru descrierea electronilor 
periferici ai atomilor, şi în special pentru electronii de valență, 
această teorie este însă insuficientă. 


8.3.3. Teoria electronilor slab legați 


Prin electroni slab legați se înțeleg electronii periferici ai 
atomilor ce constituie corpul solid, care aparțin, în egală mă- 
sură, întregului corp. 

Teoria acestor- electroni ia, în -considerare faptul că aceştia 
se găsesc în cîmpul electric periodic al rețelei de ioni pozitivi, re- 
zultanţi din părăsirea atomilor de către unii din electronii de va- 
lenţă. Într-un m? de corp solid aflindu-se cca 102: atomi, deci 
1025—1020 electroni liberi, utilizarea unei ecuaţii. Schrödinger pentru 
întreg sistemul nu este practic posibilă, deoarece funcţia de undă 
a sistemului de particule: depinde de coordonatele tuturor acestora, 
iar energia potenţială ține cont de interacţia dintre toate aceste 
particule. De asemenea și utilizarea unei ecuaţii Schrödinger pentru 
fiecare electron, din. a cărei rezolvare să se determine starea și 
nivelele “energetice. ale tuturor electronilor, este, practic imposi- 
bilă, deoarece ar. duce la un număr foarte mare de ecuaţii Schră- 
dinger distincte. - 

Din această cauză, în cadrul teoriei electronilor slab legaţi, 
se fac unele aproximaţii simplificatoare, în sensul că se consideră 
nucleele ca fiind fixe: în reţea, răminînd de studiat numai mişcarea 
electronilor, în cîmpul electric al acestora. Problema ansamblului 
de electroni se reduce la aceea a unui singur electron, neluindu-se 
în considerare interacţiile dintre aceştia, iar rezultatele obținute 
se generalizează apoi la totalitatea electronilor slab legaţi. În acest 
mod teoria electronilor slab legaţi constituie o completare a teoriei 
electronilor puternic legaţi. 

Ecuația lui Schrödinger pentru un astfel de electron, slab 
legat, din corpul solid, devine 


A 22 (W Uy =o, (8.31) 


unde U reprezintă energia potențială a electronului în cîmpul io- 
nilor- pozitivi. 
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Dacă se ia în considerare variaţia energiei potenţiale a unui 
electron în raport cu un singur ion pozitiv, fig. 8.3.12 a, pentru 
o reţea unidimensională, energia potenţială a electronului, în cimpul 

tuturor ionilor pozitivi ce formează 
U rețeaua considerată, va rezulta din 
W . însumarea energiilor potențiale 
r parțiale, variind periodic conform 
fig. 8.3.12b. Pentru o rețea tri- 
dimensională se obține un cîmp 
periodic cu. triplă periodicitate, 
9 E e e ean i f- jar energia potențială poate fi 
IARNA imaginată sub. forma unui relief 
ANAAAAN constituit din ridicături și adin- 
a i < cituri periodice, adică din bariere 
fie. 832, 1... și gropi de potenţial. 

Za Ie Rezolvarea. ecuaţiei lui Sch- 
râdinger (8.3.1) în cazul acestor energii potenţiale duce, în acest 

caz, la gruparea tuturor. nivelelor. energetice în benzi de energie. 


Ca o concluzie a acestei teorii, <a electronilor slab legaţi, se 
desprinde faptul că dacă într-o -groapă de potenţial corespund 
pentru. electroni nivele discrete de energie, în ansamblul corpului 
solid, format dintr-o. succesiune de -gropi de potenţial, din grupa- 
rea nivelelor electronice, apar benzi energetice „permise. şi interzise. 
De această dată, în cazul electronilor slab legaţi, formarea benzilor de 
energie conștituie însă o proprietate; a structurilor periodice mi- 
croscopice, zii Da i 

Această- problemă’ a- electronilor slab legați, care în corpul 
solid pot deveni electroni liberi de conducție, va fi tratată pe larg, 
întrucît permite înţelegerea corectă a unei serii de proprietăţi ale 
<onductorilor şi semiconductorilor, 


3,3,4. Modelul electronilor liberi 


j S-a arătat, că în cazul unui atom forţele conlombiene atractive, 
dintre nucleul pozitiv și electronii de pe învelişurile electronice, 
au o valoare cu atit mai mică cu cât electronii sint mai îndepăr- 
taţi de. nucleu, Din această cauză electronii de pe învelișul cel 
mai periferie al atomului, adică electronii de valență, sînt foarte 
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slab legaţi în atom și-l pot părăsi. În cadrul unui corp solid acești 
electroni se mișcă, aproape liber, prin interiorul acestuia, fiind 
denumiți electroni liberi sau electroni de conducție. 

Dacă se ia în considerare că volumul unui electron este de 
ordinul 1074 ms, iar volumul unui cub elementar dintr-o reţea 
cristalină cubică este de ordinul 10-30 mê, rezultă că porțiunea 
din volumul total pe care o ocupă electronii este numai de or- 
dinul 10-24. Aceasta permite a se considera că electronii liberi de 
conducţie se găsesc plasați în solid în condiţii comparabile cu cele 
ale atomilor și moleculelor unui gaz dintr-un vas, formînd un gaz 
de electroni. : 

Interpretarea proprietăţilor metalice cu ajutorul electronilor 
diberi a început -să fie- dezvoltată încă. de la începutul sec. XX, 
fiind concretizată iniţial în teoriile clasice ale lui Drude (1900) şi 
Lorentz (1905) şi fundamentată prin teoriile cuantice ale lui Som- 
merfeld (1928) și cea a zonelor de energie a lui Bloch-Brillouin 
(1930). aa 


8.3.5. Modelul gazului electronic. perfect (Dnude-Loreniz) 


Pentru explicarea proprietăților electrice și termice ale me- 
talelor, Drude și Lorentz au considerat că metalele conțin elec- 
troni de valență liberi, care în absența unui cîmp exterior se depla- 
sează ca și atomii unui gaz perfect, constituind un „gaz electro- 


> 
nic“, Fie r(æ, y; z) raza: vectoare a electronului, iar P(Vz, Vy, 22) 


viteza sa, Numărul de electroni dn în vecinătatea punctului (F, >) 
din elementul de volum, dx dy dzdva do, do, al spaţiului fazic u este 


dn = falt, v) dz dy dz doz dou dvs, (8.3.2) 


a 
unde fotr, v) este funcția de distribuție clasică după coordonate 
şi proiecţiile vitezelor, sau, eu alte cuvinte, densitatea numărului 
de electroni în spaţiul fazie, 

Variația în timp a acestei funcţii de distribuţie este. deter- 
minată de doi factori; 
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— mişcarea de translație a electronilor sub acţiunea unor 
cata le 


forțe exterioare, care imprimă o accelerație a = F/m, 

— ciocnirile suferite de electronii liberi cu ionii reţelei cris- 
taline sau între ei, considerate de Lorentz drept simple reflexii, 
adică ciocniri perfect elastice. . 

Considerînd un interval de timp Af, mare în raport cu du- 
rata =, a unei ciocniri (astfel încît majoritatea ciocnirilor care au 
început în acest interval să se, termine tot în el), dar mic în com- 
paraţie cu timpul. mediu + dintre două ciocniri, spaţiul parcurs 
în timpul At va fi mic în comparaţie cu drumul liber mijlociu. 
Din acest motiv, în timpul At electronul nu suferă decît o singură 
ciocnire. ; 

Dacă în intervalul At nu s-au produs ciocniri, sub acțiunea 


„umor forţe exterioare F, apare un transport. de. sarcini electrice care 
poate fi descris. prin schimbarea coordonatelor. şi vitezelor 
S EU AE i ae 
rar oAt, vw —At =v 4 at 
A rae ue VA m 
şi, prin urmare / 
dn > dn’, 
adică - E mai AAAS. Aa ky AT Asa 
“Ar, Dda dý dzdvs do, do; fa@ + VAt, v+ 
+ adt) dz'dy' dz dúdú, dv, = 
> > >09 Ea] Li 
= [ec 0) + At ( A LI B) +.. ldæ'dy'dz'dv,dvdv;. 
ôr 2v l 


Ultima transformare este valabilă dacă se pot neglija termenii 
de ordin „Superior din dezvoltare, adică dacă funcţia fa suferă 
variaţii mici în timpul At, Această ipoteză este îndeplinită deoarece 
At&t. În afară de aceasta, în conformitate cu teorema lui Liouville 


(8.3.3) 


dz'd ydrdvzdvydv; = dx dy dz dvs do, dv; 


și, deci, pentru viteza de variaţie a funcţiei de distribuţie, din (8.3.3) 
“se obţine 
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(2) = pda +a Lu (8.3.4) 
dt Jir or dv 


Cel de al doilea factor care determină variația în timp a func- 
ţiei de distribuţie sint ciocnirile suferite de electronii liberi care 
` produc variaţii ale vitezei acestora. Determinat de procesul de 
ciocniri o parte din electronii liberi, care corespund volumului ele- 
mentar dv do, dv, din spaţiul vitezelor, modificindu-și viteza, vor 
părăsi: volumul elementar considerat. Dacă probabilitatea ca în 
unitatea de timp componentele vitezei să se modifice în intervalul 

a x z ; 


de la v la v' + dv' are expresia `` 
Po. vaododo, (8.3.5) 


numărul total al electronilor care-și modifică -viteza prin ciocniri, 
şi deci părăsesc volumul dv; dv, dv, în unitatea de timp, se obţine 
iîntegrind funcția (8.3:5) pentru toate vitezele posibile şi înmul- 


{ind rezultatul obţinut: cu ‘funcția de- distribuţie după viteze, adică 
e 

3 = 140) | | | PO, v’) dvidoydoi. (8.3.6) 

Paralel însă cu procesul’ de plecare al unor electroni din ele- 

mentul de volum dv, dv, dvs, datorită modificării vitezei acestora, 

în elementul de volum, considerat pot să-şi revină în unitatea de 

timp un anumit număr, de elegtroni de la un alt element de vo- 

lum învecinat dvydv;dv;; care modilicîndu-şi viteza, datorită cioc- 

nirilor, ajung să aibă o viteză v corespunzătoare elementului de 
volum dvdvydv;. 


Notind cu f (p”) funcţia de distribuţie după viteze a acestor 
electroni și integrînd pentru toate valorile posibile ale vitezelor 


3 
A pentru numărul acestor electroni se obține, în mod analog, 
relația 
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bal (ffen P(0”, v) dvidvýdv (8.3.7) 


-0 


şi, în acest caz, pentru viteza de variaţie a funcţiei de distribuţie 
fa» determinată de procesele de ciocnire ale electronilor, se obţine 


(2) edi: (8.3.3) 


expresie numită integrala ciocnirilor. 
Deoarece în condiţii de echilibru staționar variaţia totală a 
funcţiei de distribuţie. este nulă, adică 


ERES dfa afn 
T CE tn =0 8.3.9 
F ; ( dt L r ( A pe ; i 
rezultă îi suis ME aici A, 
za, ola or Ofa. 
vya = b—c (8.3.10) 


ior. ôv 


care reprezintă ecuafia cinetică a lui Boltzmann. 
Considerînd un metal omogen care se găseşte la o temperatură 
constantă, ceea ce impune... 


ofu fe dle 20 (8.3.11) 
da ay 'Qz 


și în condiția cînd asupra acestuia nu acţionează nici o forță, adică 


dp = Ay = l = 0 (8.3.12) 


ecuația (8,3,10) devine 
(8.3.13) 


= 
i 
a 
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și arată că în metal s-a realizat un echilibru staționar, în sensul 
că numărul electronilor care datorită ciocnirilor ies dintr-un ele- 
ment de volum din spațiul vitezelor este egal cu numărul de elec- 
troni care intră în acel element de volum. 

Dacă asupra gazului de electroni acţionează un cimp electric 


constant, E, paralel cu 20y, electronii vor dobîndi o acceleraţie: 


$ 
== 


eE (8.314) 
m A 


obţinîndu-se pentru componentele, forţei. relaţiile : 


må; = — Ea 
ma; = eE; (8.3.15 
oo mieh, 
iar ecuația lui Boltzmann (8.3.10) ia forma. 
PE a f e 
fe pe, h, di a dh Bye 0310 
ôx agy dz Aba i my Oty m 


Această relație permite studierea: tuturor fenomenelor care au 
loc în metale în prezența Cîmpurilor €lectrice şi a gradienţilor de 
temperatură. e aula ra : 

Pentru simplificare, se consideră iniţial un mediu metalic omo- 
gen și izotrop asupra căruia acţionează un cîmp electric orientat 
în direcţia Oz, Ecuația (8.316) devine îm acest caz 


2 Afa E 
fog b E p mob (8317) 
[kA vy m 

i, Pe lingă această ipoteză simplificatoare, în vederea determină- 

rii funcţiei de distribuţie f, şi în scopul explicitării termenului 

care depinde de ciocnirile electronilor, Lorentz a formulat ipotezele : 
— ciocnirile electronilor cu ionii rețelei cristaline sint perfect 

elastice, 


6 — Elemente: de fizică modernă 
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— împrăștierea electronilor datorită ciocnirilor este izotropă, 
„adică probabilitatea ca electronii să-şi schimbe viteza depinde 
numai de modulul vitezei și nu depinde de direcția vitezelor re- 
lative înainte şi după ciocnire. În acest caz toate direcţiile vor 
fi egal probabile, 

— funcția de distribuţie fna electronilor în prezenţa cîmpului 
electric diferă de funcţia de distribuţie f3 în absența cîmpului, 
fiind corelată cu aceasta prin relația 


fa = ÎN + va x0) ; (8.3.18) 
ande y(v) este o funcţie care, depinde numai de modulul vitezei 
v= (00 +o? + ol (8.3.19) 


şi în acest caz relaţia (8.3.17) poate fi considerată ca dezvoltarea 
lui fa într-o serie de puteri, luindu-se în considerare numai terme- 
mii liniari. i i 

Deoarece împrăștierea electronilor, în urma proceselor de cioc- 
mire, este izotropă, în loc de P se poate introduce o nouă funcție 
„de ciocnire, exprimată în coordonate polare, de forma 


nlo, 6, ei; 0g’) sin 0’ do! dg’ (8.3.20) 
care reprezintă próbábilitatea ca în unitatea de timp un electron 
ze se mișcă cu viteza v şi care se găsește în unghiul solid sin 0 dodo 
să fie deviat, fără să-şi modifice modulul vitezei, în unghiul 
solid sin 0’ d0’ dọ’. În“acest caz, între probabilitățile P şi n se 
stabileşte relația eR 

EAE dea 
n(o, 6, 9; 0, 9) = | P(w; v’) v" dv’. (8.3.21) 
ò 
Pe baza acestei noi funcţii expresia (8.3.21) devine 
27 pa 


b = [f2 va) | Po; v) v'è sin 0' d0'de' d” (8.3.22 
b 
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III EEE ae A A A E E EES E 


unde ' 
v”? sin 0' d0’ dọ’ dv' 


este elementul de volum în coordonatele polare din spațiul vitezelor. 
Din (8.3.21) și (8.3.22) se obține imediat 
b = 40) +0 (8.3.23) 


înlocuind (8.3.18) în (8.3.7) 'zezultă 


o d A f; A A y 
z | (f ren 10,40] PO, oydu doi, dvg (8.3.24) 
m 7 z z i 
“această integrală, se consideră. că electronii 
i ai reţelei, şi, ca rezultat, 
i, aceştia 


Pentru a evalua i 
au viteze mult mai mari decit ionii gre 
în urma ciocnirilor elastice. (reflexii) între ioni şi electroni 
din urmă nu-și schimbă modulul vitezei, adică : 

ze pi, 


De asemenea, se neglijează ciocnirile electronilor. între ei, de- 
oarece funcţia de distribuție suferă variații foarte mici în urma 
unor astfel de ciocniri. În aceste ipoteze integrala (8.3.24) devine 


c =) ȘI ( Pt, D”) dudvdo + x) (| | vs PO, vrdodoydv!, 


0 
sau, avînd în vedere că v = wcos0", 


omfat) $ PE, i ntanzau:- 
“a l (8.3.25) 


-+ vylo) 4 | Pi, v) cos O”dvgdvydo; 


= 
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Trecînd la: coordonatele polare din spațiul vitezelor rezultă 
dvdvjdv; > v”? dv” sin 0” d0” dp” 


şi deci (8.3.25) devine, în conformitate cu (8.3.21) 


n2n ' 
e = daf? + ozon cos 0” sin 0” d9” de” = 4rnf® (8.3.26) 
oo 


Integrala. ciocnirilor. (8.3.10) se reduce astfel la 
pen) o, (8.3.27) 
Deoarece 47 reprezintă numărul de „ciocniri. ale electronului în 
unitatea de timp, mărimea. 
/ 1 Ar 
pi 


defineşte numărul de: ciocniri pe unitatea de lungime, iar inversul 
acesteia, adică: . TE zi i 


(8.3.28) 


dă valoarea drumului liber mijlociu al electronului în metal. 
Pentru termenul care se referă la fenomenul de transport de 
electroni se obține din (8.3.17) și (8.3.18) 


(5) oR y pE pal 
trans 


DT 


dt dz Toxo m “ov, 
; E i (8.3.29) 
fl că Va Ey 2X E Ex 
m dv, m 


Dacă se ia în consideraţie că x este foarte mie în comparaţie cu 
n termenii care conţin pe y pot fi neglijaţi, şi ecuaţia cinetică 
(8:3.17) devine, avind în. vedere (8,3,27) şi (8.3.29) 
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0 P 0 
MAA pe = TO) (8.3.30) 


. e 
Termenul in Ey a fost neglijat deoarece — y este foarte 
m m 


mic. ; 
Pentru simplificarea calculelor, derivarea în raport cu viteza 


se poate înlocui prin derivarea în raport cu energia cine tică a elec 
tronului j E a , 

i: pai 
LE = z0 og poi o o (8.3.31) 


iar relația (8.3.30) devine 
070, 0 Fă r 
dR ep MA RR o (8.3.32) 


o a 
permițind a exprima funcția de corelație „prin intermediul funcției 


de distribuție, adică ; 

e LIR af | 

pi o a e Ep |. 8.3.33 
; A K a ; A ( ) 

Abaterea funcției de, distribuție: de la valoarea de echilibru fiind 

mică, deoarece Bo aie i 

a spi Uli 


rezultă pentru (8.3.18). valoarea 


Aa e a, af ap 
fn = Ee pa Es =)= fa o| 2 — ep. .3.34 
f, Eee a [i + Leos S eE, săli (8.3.34) 


care reprezintă funcţia de distribuţie utilizată de Lorentz în de- 
„terminarea valorii conductivității electrice și a conductivității ter- 
mice a metalelor, 

Deşi teoriile clasice ale lui Drude-Lorentz, bazate pe existenţa 
electronilor liberi, au înregistrat unele succese în explicarea feno- 
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menului de conducţie electrică din metale, ele s-au dovedit nesatis- 
făcătoare în explicarea altor fenomene, legate, de asemenea, direct 
de existenţa electronilor liberi, ceea ce a determinat adoptarea, de 
către Sommerfeld, a unui nou model pentru electronii liberi, bazat 
însă pe statistica cuantică a lui Fermi-Dirac. 


8.3.6. Modelul electronilor liberi. al tui Sommerfeld 


În cadrul acestei teorii se consideră că electronii de conduc- 
ţie, care acţionează ca un'gaz de particule, se supun statisticii lui 
Fermi-Dirac, fiind denumit „gaz Fermi de electroni liberi“. De 
fapt, aceştia reprezintă un gaz de: electroni. liberi fără interacţii, 
supus principiului lui Pauli. 

În cadrul acestei teorii, aplicabilă 'numai electronilor liberi 
de valență ai solidului, se aproximează că solidul constituie pentru 
electroni o groapă de potenţial finită macroscopică (fig. 8.3.13), 
în care. nivelele energetice. ale electronilor formează o bandă de 
nivele discrete foarte apropiate între ele. În „cadrul acestei gropi 
electronii, consideraţi liberi, determinînd conducţia electrică a so- 
lidului, sînt electroni.de conducţie, iar banda de energie corespun- 
zătoare lor” este. denumită bandă de conducţie. Această groapă 
finită. de „potenţial, reprezentind .solidul în ansamblul lui, poate 
fi însă părăsită, în anumite, cazuri (fenomenul emisiei electronice), 
de o parte din acești electroni liberi. +. ; 

“Ocuparea nivelelor-energetice ale benzii de conducţie de către 
electronii liberi ai metalului, făcîndu-se în ordine succesivă, începînd 
cu nivelele cele mai, de jos'ale benzii, cărora le corespund cele 
“mai mici energii, permite să se determine nivelul Fermi (fig. 8.3.14), 


Fig. 8.3,13. Fig. 8.3.14. 
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care reprezintă ultimul nivel energetic din banda de conducţie 
ocupat de electroni la temperatura de 0 K. Nivele energetice pla- 
sate, în cadrul benzii de cânducţie, deasupra nivelului Fermi, ne- 
fiind ocupate de electroni, permit: trecerea cu ușurință a electroni- 
Jor de pe nivelele ocupate, plasate sub nivelul Fermi, pe aceste 
nivele disponibile. Deoarece toţi electronii dintr-o asemenea groapă 
de potenţial macroscopică posedă aceeaşi energie potenţială, pentru 
simplificare, aceasta este considerată drept energie zero, de refe- 
rinţă, iar energia totală a electronilor provine, în acest caz, numai 
din energia cinetică a acestora (W), care poate avea valori diferite. 

Pentru electronii, dintr-o asemenea groapă finită (fig. 8.3.13), 
ecuaţia lui Schrodinger se scrie ; 


AT wy —0, o (8.3.35) 


îi dx? 


Frontierele gropii“ de potențial considerate corespunzînd cu 
frontierele solidului, unde. ordinea de așezare a atomilor în cristal 
este întreruptă, şi cu- aceasta se întrerupe. şi periodicitatea cris- 
alului, se impune introducerea -unor anumite condiții, denumite 
ciclice, pe care trebuie să le îndeplinească funcţia de undă din 
ecuaţia (8.335) e îi A = 

- Presupunind “solidul.ca..:o reţea unidimensională infinită, în 
care condiţiile se repetă exact, pe porțiuni de lungime L, funcţia 
de undă trebuie să satisfacă, condiția : a i 


40) =y D = y(t 20 = (8.3.36) 


O soluţie a ecuaţiei (8.3.35) este de forma 


ură Y = Ae, (8.3.37) 
! ; 
r= [2 wye (8.3.38) 
fi 
și deci 

; i, Mi 
; W= he (8.3.39) 

m 
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Rezultă că energia electronului liber este o funcţie parabolic 
de k, conform fig. 8.3.15: 
Condiţia ciclică impune însă ca 


W 


ett =], (8.3.40) 


care se realizează cînd 


: kL = 27n 

şi deci frisca 

; E eee L 8.3.41 
Io ma es 


Fig. 83.15. 


În cazul undei electronice. considerate, care este o undă 
plană de formă 7 


i 


Y = gemie Adtanen, ai (8.3.42) 


factorul k are o. ennie bine“ definită, reprezentind numărul 
de undă ce este, dat de, SIRIA it 
pe E ; De -> (8.3.43 
a N RI Mea = ) 


unde A (lungimea! de undă) are valoarea 
Kiera, ` (8.3.44) 


iar œ rezultă din expresia energiei cuantificate 


Voiam ho (8.3.45) 
adică gi 
w 
O = —, 8.3.46 
n (8.348) 
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Ținînd seama de această Valoare (8.3.44) a lui à, pentru nu- 
mărul de undă k (8.3.43) se obţine 


pari RRN y O, 
E aE E (8.3.47) 
a y 
„de unde rezultă . puii 
2xy.= © = ck, tt (8.3.48) 


-care reprezintă o relaţie. liniară. intre pulsație (œ), respectiv frec- 
~vență (v), şi numărul ‘de undă ko o at 

Undele caracterizate prin relaţii: liniare între c- și k sînt de- 
_ numite unde fără. dispersie.. 2 : : 

În cazul undei, electronice studiate, pe baza relaţiilor (8.3.46) 
şi (8.3.39), rezultă e ioi e i 


- (8:329) 


ară a luio de k 
denumite unde cu dispersie şi- vor avea, 


„deci. o dependenţă ‘neli 
Undele de acest; fel sin 

atit o viteză de fază, sä 
(8:3.50) 
cit și o viteză de grup, | 
| do (8.3.31) 


"ir 


R În cazul concret, al undelor electronice viteza de grup repre- 
zintă însăşi viteza electronilor, care, ţinind seama de (8.3.51) şi 
+8,3.49), va avea valoarea 


VE CEAL (8.3.52) 
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Pe baza acestei: expresii (8.3.52) se poate stabili o relație de 
dependenţă între impulsul electronului liber și numărul de. undă a} 
undei electronice, de forma 


pa mE mee e (8.3.53) 
EA j 


Pentru o groapă tridimensională, care are aceeași lărgime L 


după cele trei dimensiuni, ecuația lui sohrödinger, care are aceeași 
formă ca în cazul unidimensional, 


"Ay (zi w= 0 (83.54) 
va avea o soluţie "de forma ` K r i 
poarta < (8.3.55) 
unde k reprezintă vectorul de. undă, iar T vectorul. de poziţie, care 
inipone pentu! wW valoarea, A 
ha. 


Wike, ; (8.3.56) 
pi 2m EE E 


soluție a” ecuației lui Schrödinger 
onaitiile Hrnce 


Funcția de- undă’ Mei J, 2, 
(8.3.54), trebuie să. satisfaca A 


ve 2 = we, y;z lv, 2FL), (8.337) 


care sint îndeplinite cînd. componentele “vectorului de undă are 
Valorile 


2 
/ ke ri cu e EI 0 
7 L 
; 2r ; 
kym n=O, EN, 2p (8.3.58) 
27 


k= cu n =0, +1, 42 
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ceea ce impune pentru (8.3.56) valoarea 


ya (2) (n2 + nè + nd). (8.3.59) 
2m \L ; 


Rezultă, că în cazul tridimensional se utilizează trei numere 
cuantice Nne, Ny N, Care se află în relaţii de directă proporţionali- 
tate cu componentele vectorului de undă, ceea ce permite descrie- 
yea stărilor electronului liber din solid, fie .cu ajutorul numerelor 
cuantice, fie cu ajutorul vectorului de undă. . 

Energia W depinzînd numai de. valoarea numărului cuantic n, 


rezultă 
; n+ ntn =n’ TORE (8.3.60) 


şi deci nivelele energetice sint 'degenerate, deoarece pentru aceeaşi 
valoare a energiei se obţin mai multe stări, în sensul că mai mult 
decît doi electroni pot avea aceeaşi energie; 

Energia depinzind: de modulul: vectorului de undă (8.3.56), 
în spaţiul vectorului de undă kz, ky, ke îi vor corespunde supra- 
feţele. sferice. (fig. 8:3.16). / ; 

Pentru primul nivel energetic, suprafața sferică corespunză- 
toare se-reduce la un punct în origine. (k = 0). 

Pentru al doilea. nivel energetic, suprafaţa sferică de energie 
constantă - corespunde, unei raze .a cărei valoare se obţine din ega- 
litatea expresiilor. (8.3.59) şi (8:3.56), -care dau aceeaşi valoare a 
energiei i 


fe (om h 
z (2) m fa, (8.3.61) 
de unde rezultă 

pă, 0 (8.3.62) 


4 


Pentru suprafața an“ rezultă pentru k 
valoarea . ; Fig. 8.3.16 
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2r 
ky =n T i (8.3.63) 


i 


unde n poate avea toate valorile numerelor întregi, adică 
Ka ME pu 


Obţinerea unor suprafețe sferice. de energie constantă, în spa- 
iul vectorului de undă, reprezintă o, caracteristică a modelului 
electronilor - liberi. 

Ultima suprafață sferică, ocupată cu electroni, la temperatura 
de @K, corespundge nivelului Fermi și este denumită suprafaţă 
Fermi. 

“Deoarece, în 'odapul gropii de potenţial macroscopice numărul 
nivelelor. energetice este foarte mare, distanța energetică dintre 
două nivele succesive. est foarte mică. și, suprafețele sferice de 
energie constantă, corespunzătoare acestor. nivele, vor avea ace- 
leaşi caracteristici. “Adică, se „poate considera că există de fapt un 
continuum de suprafețe, ceea ce, permite. determinarea densității 
acestora. y 

În- cazul real, al- mişcării electronilor într-un potențial peri- 
odic, energia “poate de. modulul:cît şi de direcţia: 
vectorului: de undă.-D ă, în spaţiul vectorului de undă: 
k, suprafețele. de acee gie, deşi prezintă anumite simetrii, 
pot să nu fie sferi ; -173 care reprezintă un caz 
arbitrar, ce cuprinde atit 0, suprafață sferică (1), cît şi una ne- 
sferică 2. i 
i ; ; În spațiul vectorului de undă k, 

` grupuri compacte de asemenea supra- 
fețe de aceeaşi energie constituie benzi 
de energie, Între benzile de energie 
astfel constituite există benzi interzise, 
conform fig. 8.3.18; care reprezintă, 
A de asemenea, o situație arbitrară, în 
Y care prima bandă de energie este con- 
siderată sferică, 

Structura spaţială a benzilor de 
"Fig,8 3,17, energie, care pentru diverse cristale: 


W-=const 


ky 


Scanned with CamScanner 


ELEMENTE DE FIZICA SOLIDULUI 93; 


este foarte complexă. și variată, prezintă o importanță deose- 
bită în studiul corpurilor solide, întrucît multe din proprietăţile 
acestora depind direct de aceasta; cazul efectelor anizotrope),- 
ca de exemplu conductibilitatea 

electrică anizotropă a unor cristale 

ş.a., care nu pot fi explicate decit kz 

pe baza structurii benzilor de 
energie. 

“În cadrul acestei reprezen- 
tări, a benzilor de energie, nu toți 


Benzi permise 
Bandă interzisă 
vectorii de undă k sînt indepen- 
denți, întrucît oricărui vector de 
undă k îi corespunde un vector E 
echivalent. K’, definit prin, relația P 
k' =k 42rb, (8.3.64) 
unde b este un „vector “al. reţelei „inverse. şi .în acest caz 


o anumită stare energetică “poate corespunde la mai mulți 
vectori de undă, Din această cauză se impune găsirea, în. 


Big. 8.8418. 


spâţiul vectorilor k; a unui domeniu în care toţi vectorii k să fie 
independenţi, ceea ce necesită: ca orice vector de undă din afara: 
acestui domeniu să poată fi redus la un vector echivalent din in- 
teriorul domeniului, Un asemenea: domeniu- fundamental al vec- 
torilor de undă, care trebuie să cuprindă originea spațiului k, şi a: 
cărui formă depinde de structura cristalului, poartă denumirea 
de zona redusă a vectorilor de undă, zona fundamentală Brillouin, 
sau prima zonă Brillouin, 

Într-un solid, în cadrul modelului electronilor liberi, intere- 
sează densitatea stărilor electronice, care se obţine luîndu-se în. 
considerare numărul vectorilor de undă. 

Fie, iniţial, cazul mai simplu, al unei reţele unidimensionale, 
la are dietena dintre două valori consecutive ale lui ks este ega- 
lă cu T (fig, 8.3.19), pentru care urmează să se stabilească 
numărul de stări cuprinse între valorile vectorului de undă ka 
şi ka + dky. 
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Deoarece numărul de stări pe unitatea de lungime este: în 
acest caz egal cu 


1 LL 
i 2 2m’ (8.3.65) 
td a En eye) dh Ci = , 
2 ? $ akslari pentru intervalul elementar dk, 
Fig. 8.3.19 „Vor rezulta 


A Lik. stări 
2r. a NE 


Pe baza unor raționamente analoge -în intervalul elementar 


dky vor rezulta ...- 


dar în intervalul “ele ' 


Pentru intervalul: tridimi nsional elementar dk,dkydk; (fig. 8.3. 
20) numărul stărilor totale rezultînd’ din produsul numărului de 
stări de-a lungul fiecărei axe, va: rezulta 


~ dhz'dky dkx L [7 
! = — dks ~- dky =~ dk, = (8.3.66) 
2r 2r 2r tza 
= ( se) atat: 
2m) ` 
‘Ky Relaţia (8.3.66), stabilită pentru 


un volum elementar cubic al corpului 
solid, unde L? = V, scrisă sub forma 


Fig. 8.3.20, 
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V 
dN, = — dk,dkydk, (8.3.67y 
(2) 
capătă un caracter general de valabilitate. 


8.3.7; Distribuţia electronilor după energii și impulsuri 


Dacă, de exemplu, se determină numărul de stări dintre două 
sfere vecine de energie constantă: W şi W. + dW (fig. 8.3.21 a), 
datorită simetriei sferice, intervalul tridimensional din späțiul vec- 
torului de undă, seris funcţie de coordonatele sferice k, 0 şi œ 
(fig. 8.3.21 b), se exprimă sub forma. , 


` dk,dkydk, =k? sin 0 dk do dọ ` (83.60) 


şi relaţia (8.3.67) devine 


4 


dN, =V Ha sin 0 dk d0 de. (8.3.69) 
ee O Po a 


Numărul 'de stări cuprinse! între: sferele- de energie W şi W + 

+ dW, adică între sferele corespunzătoare la. valorile k şi k + dk 

ale numărului de undă, se obţin integrînd expresia (8.3.69) după 
„ variabilele 8 şi p, adică : d 


Fig, 8.3.21. 
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; v 
aN, = -V kdk | sin 0 d | de = le dk (8.3.70) 
i Èr)? i 27 


Tinînd seama: de relația de dependenţă dintre energie și vec- 
torul de undă (8.3.56), conform căreia 


jus amW (8.3.71) 
ħe 
Şi i H 
ga nV. mdW. _ :(m|W) ¥°aW 
Tk o pi CMW DP (8.3.72) 


se obţine pentru (8.3.70) valoarea 


V 2mW. (m/W):aW_ _ y Om anaw, 
27? $ ihe t 2h $ -n An? Ae 


daN, = (8.3.73) 
$ 


“i f 
care reprezintă numărul stărilor electronice cuprinse între două 
suprafețe de energie. vecine, separate prin valoarea dW. 
Densitatea acestora cu -energia,- denumită densitatea stărilor 
electronice; este- dată de- relația . A : 


„Na Go) = v wan, (8.3.74) 
dW | Arh 


5 Numărul stărilor electronice din unitatea de volum a solidu- 
lui va avea, evident, valoarea 


i G 2m) 
JW) = wm. Cri war, (8.3.75) 


zi dece într-o stare energetică detinită, conform principiu- 
ui Pauli, se pot găsi doi electroni, cu condiţia ca spinii aces- 
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tora să fie de sens contrar, densitatea de distribuție a electroni- 
lor se obține multiplicînd relațiile (8.3.74) şi (8.3.75) cu 2, în 


care caz se obține 


dN, a gf (2m)? 1/2 8.3.76 
Fi seme T ( ) 
şi 
m= SOD (om) 2 aF Wi», (8.3.77) 
"Dre? Da pa 


Rezultă, astfel, că celor dN; stări- energetice corespund dN = 

= 2AN, locuri pentru electroni. -` i 
Deoarece =- ; : 

pe sul 

Sa 2r 


relația e 3: 27) se aprini “adesea si sub forma 
a0- E ompr m (8.3.78.) 


Dacă se ia însă în. considerare și energia a potențială a elec- 
tronilor V(x), determinată, atit; de; interacțiile dintre electroni, cit 
şi de interacţiile dintre electroni şi ionii din nodurile reţelei, şi 
dacă se consideră că V(z) este întotdeauna nul la exteriorul soli- 
dului. şi egal cu —:V, în interiorul acestuia, ecuaţia lui Schrâ- 
dinger, în cazul modelului liniar, devine de forma 


d 
IA + aW Voy=0 (8.3.79) 
unde i 
2 
A [ov + ID) si, (8.3.80) 
; L 
lar 


e. ki e 
Pi ei Va pe ret Pap AED. (8.3.81) 
2u mL? 


7 — Elemente de fizică modernă 
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Rezultă şi în acest caz, caracterul esenţial al teoriei cuan- 
tice, conform căreia, în. groapa de potenţial considerată, adică în 
solid, nu sînt posibile orice valori energetice, ci numai anumite 
valori energetice discrete, date de valoarea lui n, care este un nu- 
măr întreg, ce poate lua valorile 1, 2, 3,... 

În cazul modelului tridimensional, prin luarea în considerare 
a energiei potenţiale a electronului din groapa de potenţial, se 
obţine o ecuaţie Schrödinger de aceeaşi formă cu cea corespun- 
zătoare modelului unidimensional (8:3. 35), unde funcția de undă 
ylz, Y, 2) soluție a acestei ecuații, urmînd să satisfacă condițiile 
ciclice (8.3.57), impune: pentre energie valoarea 


ja 12) 0382) 


'Ținîndu-se,. seama de” relațiile de. dependență dintre k şi n 
(8.3.58), relaţia. (8322) atyne 


(8.3.83) 


CD w - V ed, (8.3.84) 


saora le corespund ún aine, dublu de locuri pentru electroni, 
l 
KW = a (2m)”!e 


gag W t VOnW = 


i ; (8.3.85) 
j a (2m)* (W -5 Va) e aW. 
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“ Deoarece — V, este energia potenţială, mărimea 


W+Va=e (8.3.86) 


punte fi identificată ca o energie cinetică şi relația (8.3.85) se 
poate exprima şi sub forma 

aN Om ng 47 omien ne ie 

g(W) TTT arhi - m. e e m Cm) acide. - (8.3.87) 


La 


Din relaţiile (8.3.76). şi 
pe unitate de volum a 'solidului, corespunzătoare electronilor a 


căror energie este cuprinsă între valorile W. şi W + dW, se poate 
obţine, prin, integrare; de la: 0-la W, numărul de locuri pe unita- 
tea de volum. corespunzătoare “tuturor, electronilor. a căror energie, 
în sens- onir este, „mai mică t energia, W: Va rezulta astfel : 


s ja 3/2 
i, nm. je n ra = ju W32 (8.3.8) 
Des Sr fe 


sau i 
1 ompa. wi aw. D (2m)?! W5’. (8.3.89) 
he i i „Se 
În fig, ai a ata „curba op relontativă de variație 
zei e NOD reia i | 
a ni Z ; în funcție de; W. SS 


pentru electroni nu este dat pe unitatea 
de volum, ci pe atom, considerind că 
volumul mediu ocupat; de un atom este 


Deoarece, uneori, numărul de locuri | 


y w 


VE S a 
N Fig. 8.3.22. 


(8.3. 78), care dau numărul de locuri - 
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unde N” este numărul de atomi conţinuţi în volumul V, pentru 
numărul locurilor de electroni pe atom, din relațiile (8.3.88), re- 
zultă 
NW) N(W) 2m)” Eras 
D py n E 


V n NE 3r? h? 


32 — 


PU (amana, (8.3.90) 


obținîndu-se pentru variaţia lui 


W) , ; 
z ) , în funcție de W, o curbă 
reprezentativă, analogă cu cea din fig.: 8.3.23. 

Dacă se consideră că sînt ocupate de electroni toate locurile 
pînă la o anumită, energie Womaz, iar locurile corespunzătoare unor 
energii W >W paz sint; eocupate,. rezultă că; în curba de variație 


a lui aria în fur de W, trebuie imitată (0 arie, bine de- 


finită, de valoar 


așurat în fig, -8.3.23. 
În unele cazi 


se impune ca densitatea de stări A şi numărul 
de stări dN să fie exprimate, în funcţie de, impulsul p şi în acest 
„caz se operează spaţiul: impulsului. 

Între energie puls.. existind, relația d dependenţă 


zi (8.3.91) 

relaţia- (8.3.56) dev: 
fe pa P, (8899) 
2m 2m 


de unde rezultă 


p=k he 
Wmax sau s 
tri W, pak>, (8.3.93) 
Fig. 8,3,23, 2r 
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Condiţiile de periodicitate din spaţiul k 


w=)» ; (8.3.94) 


za 
unde L, Ly, L; sînt. 
devin în acest caz 


(8.3.95) 


„în spațiul K fieca nergetiç: corespunzînd unui nod de 
volum elementar: E i 
"i; ;. s E 3. o gas. 3 
A E EAN (8.3.98) 
Lol, LV 
şi în spaţiul p fiecare, nivel energetic corespunde unui nod de vo- 
lum elementar 


3 
Vuoa = PEE i (8.3.97) 
Lolala V 


„Pentru a determina numărul de stări cuprinse în intervalul 
P-S p.-k dp, se ia în considerare cazul cînd suprafețele de impuls 
constant sînt sfere, În acest scop, din stera de rază p, construită 
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în spaţiul impulsului D, se delimitează o coroană sferică. de grosime 
dp (fig. 8.3.24) al cărei volum este dat de relația 


Ai Vp = 4mp? dp. (8.3.98) 
tă 
Pe Fiecărui nivel corespunzîndu-i 
A două stări, va rezulta, pentru nu- 
mărul de stări cuprinse între p 
` şip + dp, relația 
» i: F 
dN; =2 Vs 
pi EI r (8.3.99) 
p i i BV d îi: 
Fig. 8.3.24. E R 
iar densitatea, -de stări este-în acest caz ; 
e EP) SE rai (8.3.100) 


dp ; K 


8.3.8. Influența temperaturii asupra distribuției electronilor 
Pînă acum s-a vorbit: numai de numărul de locuri posibile 
pentru electroni -în unitatea de: volum . a - solidului. Interesează 


însă si probabilitatea OD ca un electron să aibă energia W. 
Electronii liberi se supun. distribuţiei statistice a ui Fermi- 
Dirac, fiii ri 


1 
FU) erp (83.101) 
i L-e tt 
avînd o denşitate de stări (8,3.77) 
gw) = ME wan, (8.3.102) 
2m fa ! 
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care reprezintă numărul de locuri energetice pe unitatea de volum 
şi unitatea de interval de energie, i 

Numărul de electroni din intervalul de energie W şi W+ 

+ dW, rezultă din produsul relațiilor (8.3.101) şi (8.3.102) în- 
mulțite cu dW, adică , 

' © — Wild W 
agw FO) d = 270 A, (8.3103) 
j i W-Wp 


1+e ToO 


1 fă sa 


care prin integrare de. Ja, zero la infinit: 
tă n ai i z 7 
sp Wed W 


W-Wp (8.3.1024) 


0. 


dă numărul de electroni din unitatea de volum -a conductorului 
cu energii cuprinse, între zero și infinit... - 

Relaţiile. (8.3:103) și (8.3:104) vor fi analizate pentru cazurile 
PEOR iTA OR E e aie tea ea 

Considerînd “relaţia (8.3:103), pentru primul caz, deci T = 
= O0K,-apar două situaţii distincte: cu 
< W< We și în acest. caz, conform relaţiei (8.3.101), f(W) = 1, 
iar- din relația (8.3.103) se. obtine pentru ‘numărul de electroni pe 
unitatea de. interval “de, energie și unitatea de volum valoarea 


dn 1 (2m) pr (8.3.105) 
sir ame 


=: 
deci în concordanţă cu relaţia (8.3.76), sau 
W = Wr, 
cînd determinat de faptul că 


, ln 
: f(W) = 0, se obţine T =Q. 
nw) obimne app 
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Rezultă, astfel, că în intervalul de energii de la O la Wp, 
pentru T = OK, funcţia de distribuţie f(W) are valoare constantă 
şi egală cu unitatea (fig. 8.3.25). Pentru W = Wp această funcţie 

de distribuţie cade brusc la zero. 
Astfel, la temperatura de 0K, 
electronii: vor- ocupa toate stările 
„energetice, aflate sub nivelul Fer- 
mi cu aceeași probabilitate, egală 
cu 1, adică cu certitudine; Nive- 
lele energetice corespunzătoare lui 
"W'> Wa vor fi- neocupate, de- 
“oarece probabilitatea de ocupare 
„a acestora este nulă. 

„Energia Fermi (Wp) reprezin- 
a tă astfel energia maximă pe care 
pot să o-aibă electro eri, în metal, la temperatura de 0 K. 
Această mărime, care exprimă potenţialul termodinamic Gibbs, ce 
se referă la o;microparticulă, mai este. denumită și potenţial chimic 
(E). Valoarea. acestei. mărimi. reprezintă, lucrul. mecanic care tre- 
buie consumat. pentru numărul de electroni liberi, în sis- 
tem, cu. o unitate... E a au 

Nivelul energi are corespunde lui Wp este denumit nivel 
Fermi (np) și caracterizează proprietăţile. energetice ale electroni- 
lor în metale. la Aa zel a Mala 
„Dacă în aceleaşi condiţii se consideră. relaţia (8.3.104) şi se 
integrează între limitele O şi Wp, se obţine pentru numărul de 
electroni din unitatea de volum. a solidului valoarea 


t(w) 


1 


Wp 
f 1 (2mph WaW 
aiar d LAZ (8.3.106) 
Lope T 


eare pentru condiţia W < Wp, cînd f( W) = 1, devine 


1 2m} 8r 
Di akte ine, aja — Imt 3/2 q 
marne | ză wy S (m). (8.3.107) 
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Din (8.3.107). rezultă 


Wp = 48 (8n)? w 
2m (9.3108) 
_(3ne 2/3 e 
8r 2m : 


Curba reprezentativă de varia- 
Fig. 8.3.26. ţie a lui n, în funcţie de Wp este 
/ ; i redată în aria -hașurată din fig. 8.3.26 

; şi rezultă din fig. 8.3.23 şi 8.3.25. 
Pentru energia totală. a acestor electroni, în condițiile con- 
siderate, T = 0K, W < "e şi deci A) 1, din (8.3.106), se?ob- 


ţine 
Fp ; i, Fp. 
om W3dW . 
W= mi wav = F w) Zu 
Pe ; ite ÎI 0 Tas 


i (mp 
j Br? r) 
Din compararea. relațiilor (8.3.108) şi (8.3.109)- rezultă 
pia A sei 
Wa = ne W, (8.3.110) 


care este energia de zero a gazului Fermi. 
Energia medie a unui electron va. fi dată, în acest caz, de 


relația 
3 3 e ay” 
Wera Wami A 8.3.111) 
PAND A 5 2m (2 ( 


care pentru valorile curente ale constantelor h, m şi na(h = 6,62. 
10734 J 5-4; m= 9,1,107% kg; no = 6,10: m”5), are valoarea 
Wp = 910] = 5,4 eV. 
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Deoarece asemenea energii corespund unor temperaturi de mii 
de grade, gazul electronic se consideră un gaz degenerat, denumit 
gaz Fermi. . : pi 

Pentru cel de al doilea caz, deci T # OK, funcția de distri- 
buţie f(W) depinde de temperatură, în sensul că pentru tempera- 
turi înalte, deci pentru T — œ ,.se obţine 


wW : a 
f(W) = const. e 7, (8.3.112) 


adică se tinde spre distribuția clasică; Maxwell-Boltzmann. 
Dacă în acest caz, T 4'0K,- este îndeplinită însă condiţia 


Woa a Eki 


valoarea - lui Wi este. foarte aproape de Valoarea corespunzătoare 
temperaturii de OK, fiind dată. de, relația 


- we pa Z E. (83.113) 


unde apare. un factor, de corecție dependent de temperatură, de 
valoare. neglijabilă. Gazul electronic este degenerat şi se supune 
statisticii lui Fermi-Dirac, ` : 

„Considerînd, drept energie: de referință energia W,, care co- 
respunde' marginii inferioare a zonei de valență, pentru numărul 
de electroni liberi se obține, în acest caz, relaţia 


s/a Wi-Wp 
m m a (FEET) Pia ati (8.3.114) 
unde În 
a 
dira] =N (8.3.115) 
l 


ponh denumirea de densitatea efectivă a stărilor ene rgetice în 
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Se obţine, astfel, criteriul de degenerare, care impune condiţia 
l 
A (Za (8.3.116) 
No h? i 


Din relația (8.3.116), se poate calcula temperatura la care 
va dispare degenerarea i 


2/3 : 
pai Rl (8.3.117) 
: 2r mk 


cînd gazul electronic 'devine un gaz perfect, supus statisticii 
clasice Maxwell-Boltzmann, . ......... a i ; 

Pentru T, rezultă valori de ordinul 5.101K, ceea ce arată că 
în metale gazul electronic -este degenerat pînă la temperaturi des- 
tul de mari. Această degenerare, se datorește, atit masei foarte 
mici a electronilor, cit. ṣi- concentrației foarte. mari a electronilor. 
în metale. - aie deh azi se da e 

Cind kT > Wp- gazul electronic este, nedegenerat. 

„În consideraţiile făcute pină în' prezent, determinat de faptul 
că toţi electronii care- constituie gazul Fermi au aceeași energie 
potenţială, aceasta a. fost luată egală „cu zero. Rezultă, astfel, că 
energia. totală a electronilor, ce: constituie. acest gaz reprezintă de 
fapt energia cinetică și în acest caz, utilizînd relaţia clasică 


pă 


Wep =iz mvp ; 
2 


(8.3.118) 


se pot determină vitezele electronilor care se găsesc pe nivelul 
Fermi, SR 
În tabelul 8,3,1 se dau valorile calculate pentru energia nt- 
vehilui Fermi la OK și vitezele calculate pentru unele metale, la 
care se aplică, cu aproximaţie, modelul electronilor liberi. 

Această teorie cuantică, bazată pe gazul Fermi de electroni 
liberi, în cadrul căreia electronii liberi nu interacționează, dar se 
supun principiului de excluziune al lui Pauli, a tost completată 
de către Landau (1957) prin aşa numita teorie a lichidului Fermi. 


Scanned with CamScanner 


108 ELEMENTE DE FIZICĂ MODERNĂ 


TABELUL 8.8.1 


PEOPLE RR RR CR ZIC zeama 
Wp Up 
Metalul (ev) | (ms-1) 
Li 472 F 1,31.105 
Na : 8,12; 1,07.10% 
K 2,4 :” 0,85.106 
Rb ; 1,82 0,80.105 
Cs 11,58 0,75.105 
Cu 7;04,., 1,58.106 
Ag e BIBI | 140.108 
Au i Liz BBL, < <o 140.108 


Teoria lui Sommerfeld aduce, după cum se va vedea în para- 
grafele- următoare, o îmbunătăţire a teoriei lui Drude-Lorentz 
în sensul explicării corecte..a unora. 'din--fenomenele electrice ce 
nu-şi găseau o interpretare satisfăcătoare în cadrul teoriilor bazate 
pe statistica clasică Maxwell-Boltzmann. .. - 

Deşi relaţiile obţinute pentru conductivităţile electrice şi ter- 
mice nu dau rezultate mai bune decît; cele obținute de către Drude- 
Lorentz, totuşi relația dintre c, K, și “T; de forma 


i K. a (k a 
o 3 -) ' 
unde o este conductivitatea electrică, iar K conductivitatea ter- 
mică, este mai bună decit cea obţinută de Drude-L.orentz, de forma 


ZR 
oT 2 ). 


întrucît se apropie mai mult de relaţia experimentală a lui Wie- 
demann-Frantz, 

Această teorie este totuși insuficientă, deoarece pe baza ei 
nu se poate explica de ce unele corpuri solide, care au structuri 
cristalografice asemănătoare, au totuși proprietăţi electrice foarte 
diferite, Astfel, se poate cita cazul concret al cuprului şi diaman- 
tului, care au o reţea cristalină cubică cu fețe centrate la care 
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dimensiunile celulelor elementare au valori foarte apropiate (3,61 Â 
la cupru şi 3,56 A la diamant), dar ale căror proprietăţi electrice 
diferă substanţial, în sensul că diamantul este un izolant exce- 
lent, iar cuprul un conductor perfect. 

Pentru a se putea explica aceste diferenţe, Bloch în 1928 şi 
Brillouin în 1930 au elaborat o teorie cuantică nouă, cea a ben- 
zilor de energie, în care, aplicînd electronilor liberi de conducție 
mecanica cuantică, se ţine seama și de acţiunea exercitată asupra 
acestora de către reţeaua cristalină. 


8.3.9. Modelul lui Landau. Lichidul Fermi 


În cazul gazului Fermi, s-a considerat că totalitatea electro- 
nilor liberi dintr-un metal, care se supun principiului de excluziune 
al lui Pauli, nu interacționează. Landau a perfecţionat acest model, 
al electronilor liberi, luînd în considerare şi interacţia electronilor. 
Acest model, denumit „lichid Fermi“, este întîlnit atit în cazul 
metalelor, cât “şi la He, lichid. i 

Noua teorie, bazată. pe lichidul Fermi, urmărește să explice, 
într-un mod unitar, cum influenţează” această interacţie proprie- 
tăţile. electronilor de conducţie. din: metale. Teoria poate îi apli- 
cată, cu o bună aproximație, în cazul unui sistem de electroni în 
interacție pentru excitaţiile unei particule -de joasă energie. Aceste 
excitaţii uniparticulă, produse prin interacţii în sistemul de elec- 
troni, se numesc cvasiparticule, găsindu-se în legătură biunivocă 
cu excitaţiile uniparticulă ale gazului de electroni liberi. 

Energia totală a lichidului Fermi nu mai este egală cu suma 
energiilor cvasiparticulelor, ci devine o funcţie de distribuție a 
acestora, 

În cazul lichidului Fermi, şi ca o consecinţă directă a inter- 
acției electronilor, rezultă modificarea masei elective a electronului. 


/ 


8.3.10, Teoria plasmonilor 
Noţiunea de plasmon este legată de interacţiile electronilor 


liberi de conducție din metal, în sensul că o oscilație longitudi- 
mală colectivă a gazului electronilor de conducție constituie o osci- 
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laţie a plasmei. O cuantă de oscilație a plasmei este denumită 
„plasmon“, acesta putind fi excitat atit de trecerea electronilor 
printr-un strat metalic subțire, cît şi în procesul de reflexie al 

; unui electron pe un 
DE 9 * RESO strat subțire, cînd elec- 
i tronul transmis sau re- 
flectat va suferi o pier- 


| | 
4 mm a -atA dere de energie egală 
Ax i ok A cu un multiplu întreg 
; | i aa al energiei plasmonului 
| iii <- (f&p). În acest proces 
i 2 PELARE AETA 2 sarcina electronului se 
A e cuplează cu fluctuațiile 
volumul ; cîmpului electrostatic 
- inițial >e ale ;oscilaţiilor plasmei. 


Această problemă 

F; ai aame n o poațe fi abordată folo- 
sind un punct. de vedere. clasic, bàzat. pe valabilitatea. simultană 
a legilor. lui Newton şi ecuaţiilor lui Maxwell. 

Fie o descărcare: în plasmă unde n; reprezintă densitatea nu- 
merică de electroni; în echilibru, egală 'şi de semn contrar cu den- 
sitatea de sarcini pozitive. Deoarece sarcinile pozitive au. o masă 
mult mai mare decît:electronii, deci o viteză mult mai mică, pentru 
simplificare,- se consideră că nise: mişcă. Astfel, acestea intervin 
numai prin cîmpul electrostatic pe care-l produc. Considerind numai 
oscilaţiile longitudinale în plasmă, deplasarea electronilor, a căror 
poziţie - de echilibru este: z (fig. 8.3.27), este de forma a(x, t). 

Conform fig. 83.27, se poate calcula schimbarea în densitate, 
deoarece același număr de electroni este conţinut în noul element 


de volum ca și în cel vechi și în acest caz, dacă n este noua den- 
- sitate, se obţine ! 


Fig, 8.327. 


"i oa da F 
NR 1 — =]. 8.3.119) 
Ax -+ Aa n ( 5) ( 


„Sarcinile pozitive fiind fixe, densitatea de sarcină totală este 
dată de relația 


p = = (n — ño)e (8.3.120) 
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sau de relația 


p =m pit, (8.3.121) 
dz. 
Ecuația lui Maxwell 
div E = £ 
Eo 


devine pentru cazul unidimensional 


Ee me = je (8.3.122) 
3 „dz 


care prin integrare şi folosind condiţia. de. limită: (Ez)a-0 = 0, dă 


Buta, (8.3.123) 


Eo 
Utilizînd şi legea a doua a lui Newton, conform căreia 
rr mia Ea aaa (8.8.124) 
din relaţiile (8.3.124) şi (8.3.193) se obţine 


ui pai (8.3.123) 
dte Eo 


adică ecuația diferențială care „guvernează mişcarea electronilor. 
O soluție a acestei ecuaţii este 


a = do cos(opt + a), (8.3.126) 
unde 
IL] 
apă on = seal (8.3.127) 
g MEo 
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E a 
este pulsaţia, respectiv frecvenţa plasmei cu oscilație de electroni. 

Cuantele asociate acestui tip de oscilaţii, de energie fiw,, sînt 
denumite plasmoni. 

Pentru o descărcare în gaz tipică, œp < 1010s2, 

Procese similare apar şi în cazul straturilor subţiri dielectrice, 
unde, de asemenea, oscilaţiile colective -ale plasmei pot fi exci- 
tate. De această dată, oscilaţiile plasmei sînt determinate de faptul 
că totalitatea electronilor de valență oscilează în raport cu ionii 
atomilor respectivi. 

În metale, oscilaţiile de plasmă: apar cînd în sistem există 


4 suficientă -energie disponibilă pentru ca. să-l excite, condiţie reali- 
SR | zată prin injectarea în metal a unor electroni rapizi, deci de mare 
energie. asa i N e e cae E Me Sa 
Pentru un metal tipic wp = 1018 sec71. 
"a Energiile plasmonilor, atît pentru metale- cît și pentru dielec- 


trici, pot fi calculate sau măsurate experimental, obţinindu-se 
rezultate care se găsesc într-un bun acord, conform tabelului 8.3.2. 
TABELUL 83.2 


et rea Ee Rip hop 
Materialul E „experimental calculat 
y f în eV 


ne 


Li 7 7,12 8,02 
Na 5,71 5,95 
K 8,72 4,29 
Mg 10,6 10,9 
A 15,3 15,8 
si 10,4—16,9 16 
Ge 16 —16,4 16 
InSb 12 —13 12 
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8.4.1. Funcţii de undă Bloch . 


Modelul electronilor liberi fiind insuficient pentru a permite 
înţelegerea diferenţei dintre. conductori şi izolatori se impune 
a fi extins în sensul “luării în considerare și a faptului că mișcarea 
electronilor liberi are loc într-un cîmp electric periodic, determi- 
nat de reţeaua periodică a solidului. Deoarece acești electroni 
satisfac lipsa de electroni a tuturor atomilor, fără a fi legaţi în 
mod deosebit de nici unul din ei, au fost denumiți electroni „aproa- 
pe liberi“ sau „cvasiliberi“ și prezintă, în ceea ce priveşte valoarea 
amplitudinii funcţiei de- undă care-i caracterizează, denumită şi 
funcţie de undă Bloch, cîte un 
maxim în dreptul fiecărui nucleu, Y 
respectiv nod al reţelei cristaline 


(fig. 8.4.1). AAA 


Pentru a se stabili expresia 


analitică a funcţiei de undă Bloch, NN N X 
se consideră o reţea unidimensio- 7 A 2 ý 
nală, în care ionii sînt plasați în mesa 


nodurile rețelei cristaline în lungul axei X, de-a lungul căreia se 
mişcă și electronul „aproape liber“. Poziţia nodului ocupat de fie- 
care ion este dată, conform (fig. 8.4.2), de a, = na, unde n poate 
lua orice valori întregi de la — œ la+ oo. 


|, ae 
X=2 xet: 0. x %----- Xn 
Fig. 8.4.2 


8.— Elemente de fizică modernă 
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Datorită interacţiei dintre electronul liber și ionii din nodu” 
rile reţelei, energia potenţială a acestuia este o funcţie periodică 
de x, cu perioada a, adică i 


U(x) = U(x + na) (8.4.1) 


şi are forma din fig. 8.4.3. 


Fig 8.43... 


Mişcarea elâctronului “poate fi definită de ecuaţia atemporală 
A - a lui Schrödinger. S ar i a 


Dhe Pm (op o (8.4.2) 
dat: -f2 7 3 E 


unde V,(z): este funcția de, undă care descrie mişcarea electro- 
nului. pentru o. singură direcție; Mărimea |V, |2dz reprezintă pro- 
babilitatea ca electronul în''starea. k să se găsească în intervalul 
4 şi z + da, iar | p |? este densitatea: de probabilitate în punctul x. 

Datorită simetriei nodurilor reţelei şi a variaţiei periodice a 
potenţialului U, densitatea -dè probabilitate, ca într-o stare sta- 
ționară electronul să se găsească într-un anumit loc al reţelei uni- 
dimensionale, este aceeași pentru toate nodurile rețelei, respectiv 
pentru toţi ionii din rețea. În acest caz 


Pix) = Pena), (8.4.3) 


_ Seea ce arată că periodicitatea, energiei potenţiale a electronului 
„implică şi. o periodicitate a probabilității. 
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Densitatea de probabilitate de a găsi un electron în starea 
k şi la distanţa x, fiind dată de 


P = | pele) l3, (8.4.4) 


se impune ca și p(x) să fie o funcție periodică de z. 
Pentru aceasta, în expresia analitică a lui 4,(x), se introduce 
o funcţie periodică de x cu perioada a, de forma 


Up = u(x + na). (8.4.5) 


Funcția de undă asociată electronului, corespunzătoare unei 
stări staționare, va fi, în cazul considerat, o undă plană de am- 
plitudine periodic variabilă, adică o undă plană modulată 


Yla) = e“? u, (7), (8.4.6) 


unde k este un parametru care poate lua numai valori reale; 
fiecărei “valori a lui k îi corespunde o anumită funcţie. 

Această relație descrie matematic o undă progresivă, care se 
propagă într-o singură direcţie: şi rezultă din produsul dintre unda 
plană e“? şi funcţia u(t); ce posedă: periodicitatea rețelei cristaline. 

O asemenea .îțincţie de undă. este denumită funcție Bloch. 


8.4.2. Benzi de energie permise și interzise 


„„ Existenţa, la corpurile: solide, a benzilor de energie permise 
şi interzise, își găsește o interpretare fizică adecvată, dacă se con- 
sideră că mișcarea electronilor liberi este perturbată de către po- 
tențialul periodic al ionilor. Aceasta duce la un nou model elec- 
tronic denumit „modelul electronilor .cvasiliberi“. 

Mişcarea unui electron liber într-un cîmp de potenţial con- 
stant, de-a lungul unei direcţii x, este descrisă de o undă plană 
de forma 

pila) = Aer, (8.4.7) 


iar energia acesteia, ce este legată de numărul de undă k prin 
relația (8.3.9) 
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he 
W = za k? (8.4.8) 
m i 


variază după o parabolă (fig. 8.3.14). 

Pentru un electron care se mișcă, însă, într-un potenţial pe- 
riodic, de forma (8.4.1), se impune ca funcția de undă, de ase- 
menea periodică, să respecte, simetria cristalină, adică 


haspe). hii (8.4.9) 


Dacă se consideră cazul cel mai simplu, al unei rețele unidi- 
mensionale, cu constanta reţelei d, condiţia; de periodicitate impusă 
probabilității (8.4.3), trebuie impusă și modulului pătrat al funcţiei 
de undă y(t) (8.4.9). În acest câz. și ținind seama de (8.4.4), 


s r ; i he 


rezultă 


lee (8.2.10) 
în care: e i 


(8.4.11) 


laţie 8.4.11), iezultă pentru k o serie de valori 
restrictive, egale cu un. număr întreg de, adică 
A e E ea E A Mi 


ip Ei (8.4.12) 
a 


unde n poate lua valorile +1, +2,.. 
ate i 2 
Valorile care se obţin astfel pentru k şi anume: + z sÈ iy 
: : tpe ae 4 la 
apar ca niște valori critice, fiind determinate de reflexia Brage. 


S559 


eare constituie o caracteristică a propagării undelor în cristale. 
Reflexia pentru k = + E constituie prima reflexie de tip 
i a 
Bragg din solid 
aditivă dintre un 
sională a solidulu 


Și este determinată de procesul de interferență 
da reflectată pe un atom din rețeaua unidimen- 
i și unda reflectată pe atomul imediat vecin. Di- 
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ferenţa de fază dintre cele două unde este în acest caz egală cu 
+ 2, iar relaţia lui Bragg 


2a sin e = nÀ (8.4.13) 
devine 
| + 2a = nh, (8.4.14) 
unde luind în considerare că 
| 27 : ” 
; i = (8.4.15) 
se obține : 
ktn (8.4.16) 
a 


Pentru înțelegerea. sensului fizic al acestui proces se consi- 
deră o undă progresivă de tipul celei descrise de relaţia (8.4.7), 
ale cărei direcţii: de propagare nu sint privilegiate. Va rezulta, 
atît o propagare” corespunzătoare semnului pozitiv al lui z, des- 
crisă de Ae!k7, cît şi o: propagare corespunzătoare semnului negativ 
al lui z, descrisă de Ae 47. De fapt, aceste două unde, care se pro- 
pagă cu aceeași probabilitate în ambele sensuri, reprezintă unda 
directă şi unda reflectată în solid după legea lui Bragg. 

Din “suprapunerea celor două unde progresive se vor forma 
două tipuri de unde staţionare, notate cu b(-+) şi V(—), ce depind 
de felul în care îşi schimbă semnul atunci cînd x se înlocuieşte 
cu —z. 

Pentru prima valoare critică a lui k şi anume: k = + £ š 

A a 
care corespunde primei reflexii Bragg, rezultă pentru (+) şi 
V(—) expresiile i 

w `~ (Zo 


Mb =a let +e E) = 24 cos Za | 


(8.4.17) 
w=) =afe 


Tr 
= izv D aa 
e * |=2iA sin- Y | 
a 


Deoarece densitatea de probabilitate este |ọ |3, rezultă că, 
pentru o particulă de sarcină e, densitatea de sarcină în punctul x 
va avea valoarea 
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p=elyl (8.4.18) 


Pentru o undă progresivă pură, ¢*", densitatea de sarcină are 
o valoare constantă 


p = ela = efet". e7") = e, (8.4.19) 
în timp ce pentru undele staţionare (8.4.17) se obțin funcţii pe- 
g riodice de forma 
p(t) = o să e.4Az tos a 
Vansa tz și 
e și plai Ra (8.4.20) 
e( `) ue op = eaa: sim? z. 


Wc Reprezentind lea a a densităţilor -de sarcină e(+) 
pă şi p(—) (fig. 8.4.4),, se observă că cele, două unde staţionare W(4-) 
şi V(—) îngrămă dese. electronii: în „regiuni . diferite, în raport cu 
i ncția, n distribuie, - în mod 


în el ionilor energia 
aaa cei: distribuiți 


aceeaşi valoare a vectorul ui, de ce ki Sra T există o diferență de 
energie W, (fig. 8.4.5), g 

Apare astfel évident. că în “cadrul mișcării electronilor într-un 
potențial periodic, spectrul 
continuu al energiei electro- 
nilor liberi (reprezentat prin 
parabola puneţată din fig. 
8.4.5) este distrus, în sensul 
că pentru anumite valori 
critice ale vectorului de 


% T Tae 
undă, ky = t n~, apar două 
a 
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valori pentru energia potenţială a electronilor, a căror diferență, 
de valoare W,, indică un interval interzis de energie. 


Pentru k cuprins între O şi + E apare, astfel, prima -bandă 
a 


(sau zonă) de energie permisă, în cadrul căreia electronii au la 
i dispoziţie un anumit număr 
de stări de energie. 


Adoua w 5 
bandă permisa \_B B În dreptul valorilor + 


banda interzisă Tei cari i i 

zi Hg. „+ există prima zonă inter- 
Prima . , i 

banda permisă zisă de energie, de lărgime W,. 

ST ga Re ja pi În continuare, pentru k 

Fig. 8.4.5. cuprins între valorile + = 

Sara E Alicia ari i a 


A, pe Ein Date 2 Ro ; ARE 
şi + sau ——și — =, apare a doua zonă de energie permisă, în 


cadrul căreia electronii au; de asemenea, la. dispoziţie un anumit 
număr de stări de energie ș.a.m.d. = = -i i 

În fig. 8.4:5, funcţia de undă în punctele A, ce se află dede- 
subtul zonei interzise, va fi (+), iar funcția de undă, în punctele 
B, plasate -deasupra zonei interzise. va fi V(—). 

Deşi acest model, al. electronilor. cvasiliberi, explică suficient 
de corect structura energetică în benzi, va fi redat totuşi şi modelul 
Kronig-Penney, care. deşi este mai puţin apropiat de realitate şi 
utilizează în calculul, matematic multe aproximaţii, este totuși 
util în înţelegerea structurii energetice în benzi. 


8,4,3. Modelul Kronig-Penney 


Determinarea energiei electronului liber, corespunzătoare stă- 
rilor staţionare discrete impuse de mecanica cuantică, ar ti simplă 
dacă funcţiile de undă y(x) ar i cunoscute în mod explicit, fapt. 
ce ar cere rezolvarea ecuaţiei Schrödinger respective. 

în scopul simplificării funcţiei up, care intră în ecuaţia lui 
Schrödinger, Kronig și Penney au imaginat un model, foarte apro- 
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piat de realitate, conform căruia variaţia periodică a energiei po- 
tenţiale (U) a electronului, în mișcarea lui într-o rețea unidimen- 
sională, este redată în fig. 8.4.6, unde în dreptul ionilor plasați 
în nodurile rețelei N, Na Na 

etc., apar gropi de potenţial de H 

lăţime a, ce sînt separate: prin -@-+b) -010 aa+b: X 
hariere de potențial de înălțime | i 
U. şi lăţime d. : 

Pentru cele două condiţii éx- ¿< 
treme ale energiei potenţiale ale. - +, f A i 
electronului : U=0 şi U =U., din eta dde 
imediata vecinătate a -originei, :.. -. ; ca 4 


Fig, 8.4.6 


(8.4.21) 


(8.4:22) 


Z 4 Betta], (8.4.23) 


oa (rr) r (8.4.22) 


he 


„A doua soluţie trebuie considerată atit pentru cazul W > Us. 
cît şi pentru‘ cazul W < Up Se obţin astfel: 


Yu = e”? Urn (7) = ete [Ce-a 4 D eter], (8.4.25) 
în care h 
P =|= (W U.) 


2.26 
T (8.4.26) 


|8r2m tă 
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corespunde situaţiei W > Uo 
sau 

Yir = et*U pi (2) = ete [Ce-ti + De7itte] , (8.4.27) 
unde 


Es y? F (GOH je [o (W Za U») F (8.4.28) 


h? k 


corespunde situației W < Uo. 

Trecerea de la (8.4.25) la (8.4.27) se poate realiza uşor punînd 
= 

Pentru z = 0, se obţin condiţiile : 


Us(0) = Un(0) 


AU dUi (8.4.29) 
de 2=0 z dz z=0 
„iar pentru x = 4 
Uila) = Un(— b) 
dtf: <2 ydUa (8.4.30) 
"da haa > fida (an i 


Dacă se ține seama de (8.4.29) şi (8.4.30) condițiile la limită, 
scrise explicit, determină un sistem de patru ecuații omogene de 


forma 


A+B=C+D 
— i — 004 — i(k + «)B = —i(k — 8) — i(k + 1B)D 
Ae-t-a)a 4 Be-trne = Ceitt-6b p Deititab (8.4.31) 
— i(k — a)Ae7 imas — i(k A a) Bette = — i(k — 


y )Cenr-Bb — i(k + B) DeithktB) 
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iai i i 


Pentru ca acest sistem să aibă o soluţie unică trebuie ca 
determinantul coeficienţilor să se anuleze 


1 1 1 1 
Skea n mka kB k+ A 
e iti—a)a e—itkta)a — itp — et | 
(=k -o)eit-a)a (—k—a)e™ itaja (k—p)et(7 BW (k+-B)eitep 


(8.4.32). 


Calculul acestui determinant este ușurat, dacă se înlocuieşte 
— a doua coloană, prin diferenţa între a. doua și prima ; 
— a treia coloană, prin diferența între a treia şi a patra; 
— a patra.coloană,. prin suma, celor: patru coloane. 
Rezultatul” final, pentru cele două ecuaţii 


, d W> Usi WU 
este de forma E E E ei E 
pica A E 
cos k(a + b) = cos:a a cos Bb OA ar sin Bd 
i E ALA i Daţi. a i 
"y şi Ay 


(8.2.33) 
“sin & ashyb, 


care se obțin prin anularea. determinantului. Această anulare este 
impusă de cerința ca soluția sistemului omogen să fie unică. 
Caleulele complete cu aceste ecuaţii fiind diticile se vor aborda 
numai cazurile: particulare. 
„ Transparenţă batierii” de potenţial 


y ny depinzînd numai de aria ei 
nu se va modifica cînd produsul 


` DU, = Co = const, 


Dacă b tinde: spre „zero, 


Dacă. ) iar U, tinde spre infinit ‘pentru valorile 
“limită se va obtine 


Scanned with CamScanner 


TEORIA BENZILOR DE ENERGIE A LUI BEOCH-BRILLOUIN 123 


8x*m (8.4.34) 


Notind 
(8.4.35) 


zi 


„-umde P este un’ ‘parametru i care caracterizează transparenţa ba- 
Tierii de potențial „dintre dori ioni Vecini. din. rețea, ecuaţia (8.4.33) 


devine 


cos ka = cos qa + pna (8.4.36) 
iii KoE = DOL z 
şi exprimă dependenţa. lui k de: a deci dependenţa, de energia 
electronului. : $ 

-Deoarece (8.4.36) esteo ecuaţie. traüscendentă este greu de 
obținut o- expresie explicită ușor intërpretabilă a lui a în “functie 
de k. Pentru- simplificare‘ se „vor. considera. iniţial cazurile parti- 
culare și în final se va trecela cazul. general. 
a) Se consideră că între doi. ioni, “plasați în două noduri în- 
vecinate. ale, reţelei, nu 'există barieră de potenţial, adică transpa- 
renţa este totală şi. deci P'= 0. În aces caz soluţia (8:4.36) de- 
vine, 


„COS au = cos ka (8.4.37) 


f ; 
d T T : 
care pentru k restrîns la intervalul —=, =se reduce la «=k şi con- 
3 a a 
form relaţiei (8,4.24) dă pentru energia electronului valoarea E 
heh 
Sr*m 


W = 


(8.4.38) 
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În acest caz energia electronului depinde numai de vectorul de undă 
k, putind lua orice valoare finită, însă numai pozitivă, adică elec- 

tronul se comportă în reţea câ și cum ar fi un electron liber. 
b) Dacă însă P = co, ceea ce corespunde unei transparenţe 
egală cu zero, electronul nu mai poate părăsi groapa de potenţial 
în care se află, iar relaţia (8.4.36) nu va fi satisfăcută pentru orice 
valori ale lui «, ci numai pentru acele valori care anulează ultimul 
termen al acestei relaţii, respectiv termenul sin ga, şi care rezultă 
din condiția 
aa = nT. ' (8.4.39) 


Acestea constituie un șir discret, unde n: poate lua toate valorile 
întregi de-la — o la + co, cu excepţia valorii. zero. 

“Ținînd seama. de (8.4.39) şi (8.4.39), pentru valoarea energiei 
electronului se obţine relaţia. pa 3 

Z : 2n2 i 
Wa ien e (8.4.20) 
; n ocean Brut i 

unde n =l I I A a 

Ultima relaţie ârată că de această. dată: energia nu poate avea 
decit valori cuantificate, - numite nivele “de energie. permise, ce 
depind de valoarea: numărului n, denumit număr cuantic principal 
şi corespund unor; valori: bine determinate ale lui k, pentru care 


TCO pi (8.4.41) 


c) Pentru a se generaliza “dependenţa lui œ de k se caută o 
soluţie - grafică, În acest scop dacă se pune condiţia 0 < P < œ 
și se- notează membrul al doilea al relaţiei (8.4.36) cu Y, adică 


Pa P sin aa 


-+ cos aa, 8.4.42) 
2aa Sena. 
se poate trasa, pentru o anumită valoare a lui P, aleasă arbitrar, 
curba, de variaţie a lui Y în funcție de œ a (tig. 8.4.7). 
Deoarece primul termen al relaţiei (8.4.36), şi anume cos ka, 
nu poate lua decit valori cuprinse între —1 și +1, rezultă evi- 
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dent că sînt posibile numai acele valori ale lui Y care sînt cuprinse 
între aceste limite, ca urmare şi produsul œa nu poate lua decit 
anumite -valori pentru care Y este cuprins între —1 și +1. In- 


yaa) 


tervalele permise pentru «a sint trasate îngroșat pe fig. 8.4.7 şi, 
conform relaţiei. (8.4.24), dau “valoarea. energiei corespunzătoare 
acestor. intervale. Se onstată: că, în acest caz cu caracter general, 
energia electronului nu poate . Jua orice- valori, ci numai anumite 
valori bine definite care nu sînt însă limitate. de valori discrete, 
ci sînt extinse în zone- permise, separate. între ele prin zone inter- 
zise. Odată cu creşterea valorii energiei electronului creşte şi lă- 
timea. zonelor permise. 

Limitele intervalelor permise pentru «a, deci limitele zonelor 
energetice permise, corespund însă diferitelor valori ale lui k. În 
scopul determinării dependenţei dintre W şi k, se consideră reţeaua 
unidimensională ca fiind împărțită în domenii identice, de aceeaşi 
lungime L = N(a -- b), fiecare domeniu conținînd acelaşi număr 
(N) de ioni, plasați în nodurile reţelei, care în condiţia U = 0 devine 


L, = Na. ( 8.4.43) 


“Funcţia de undă asociată electronului în mișcare va prezenta 
o periodicitate, cu perioada L, de forma 
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Ye + Na) =y + D900). (8444) 


Luind în considerare expresia lui V din (8.4.44) relația (8.4.6) 


devine 
ettle+L) u (a + L) = et? u(x) (8.4.45) 


şi întrucît u(x) este o funcţie cu perioada a, dacă se ține: seama şi 
K de (8.4.43) se obține : 


; u(z 4 L) = u(t + Na) = u(x) ` ' o (8.4.46) 
a Rezultă, astiel, pentru (8.4.45) valoarea 
Gea ot Di e e AAA) 


ceea ce impune pentru k condiţia . 


(8.4.48) 


unde p este un număr întreg oarecare, = 
Deoarece valorile lui kau fost restrinse læ intervalul —-— şi 
T Ep zi ee ai a 
— „este necesar ca: 
d j ar, 
L 


a iE 
e a t n ia SE e E 4.49 
fait OG p oa (8.4:49) 


din care, tinind seama de (8.4.43), še obține 


N N 
ri SPS a: (8.4.50) 


„În cadrul zonei permise k poate lua deci N valori; N fiind 
numărul „de atomi din domeniul de lungime L, considerat în ca- 
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drul rețelei unidimensionale, sau numărul de atomi dintr-un vo- 
lum determinat al corpului solid, obișnuit 1 cm?, cînd se ia în con- 
e te aspectul spaţial al reţelei cristaline. Pentru valorile lui 


k=+Ł Z apar discontinuități de energie, respectiv. zone interzise. 
a. 
Acestea apar pentru toate valorile lui k care reprezintă un 


multiplu întreg. de tEn deci. pentru 
ai 


k =Í $ a]: (8.4.51) 

erz a 
Se. obțin “astfel curbele -din- fig. 8.4.8, unde sînt redate pri- 
mele trei zone permise Brillouin (fig. 8.4.83 a) şi schema redusă 


la intervalul — Z sic (fig. 8.4.8 b). 


Deoarece peiin leca valoare a lui n, care determină nivelul 
energetic, respectiv: banda energetică permisă, k poate lua toate 
valorile date .de -relația . (8.4.48) şi întrucît numărul. p, ce defi- 
nește valoarea lui K poate-avea la rîndul. lui, în cadrul fiecărei 
benzi permise, N “valori, rezultă că fiecare bândă permisă este 
formată dintr-un număr. de nivele energetice, foarte apropiate între 
ele, egal cu numărul atomilor (ionilor). din nodurile reţelei crista- 
line, corespunzător: unui centimetru cub din solid. 

< Formarea unei benzi energetice permise la electronul liber în 
rețea, prin transformarea nivelului energetic al electronului legat 
în atom, este” dată deci de interacţia dintre electronii liberi şi 
ionii ‘din nodurile reţelei cristaline; deci va depinde de distanța 
a “dintre două noduri. 

Dacă se reprezintă gratie cite de formare al benzilor şi 
variația lărgimii lor în funcţie de a, se obţine fig. 8.4.9, din care 
apare evident că, prin micșorarea lui a, nivelele energetice se trans- 
formă în benzi, de lărgimi cu atât: mai mari cu cît a este 'mai mic, 
ajungîndu-se ca pentru valori foarte mici ale lui a benzile ener- 
getice permise să se suprapună, 

Benzile energetice permise fiind formate dintr-un număr N 
de nivele energetice, apare problema repartiţiei electronilor liberi 
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pom aie e 


parabola 
electronului (i 


A ET E Brillouin | N TEN : 
atreid -a doua zonă a doua:zonă “a treia zonă 
„Zona Brillouin: : Brillouin : y: Brillouiñ -Brillouin 

; E aa „Fig. 848 


2p 
Is 


Fig, 8.4.8 b Fig. 8.4.9 
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pe aceste nivele din cadrul fiecărei benzi, Fie o; celulă din corpul 
solid formată din N atomi ce pot interacționa. Dacă considerăm 
întii aceşti atomi 'la distanţe suficient de mari unul de altul, astfel 
încît între ei să nu existe nici o interacţie, atunci, conform prin- 
cipiului lui Pauli, într-o stare dată se vor afla 2N electroni. Aceasta 
înseamnă că în fiecare stare orbitală a unui atom se află cite 
doi electroni cu spinii în sens contrar, Dacă atomii sînt apropiaţi, 
în urma interacţiei dintre ei, fiecare stare energetică orbitală se 
transformă într-o bandă energetică permisă, formată dintr-un nu- 
măr de nivele energetice foarte apropiate, egal cu numărul ato- 
milor ce interacționează, deci egal cu N. În acest caz, cei 2N 
electroni care se „găseau în starea energetică orbitală respectivă 
se vor afla acum pe cele N nivele -ale benzii energetice permise. 
Se vede deci, că din fiecare stare energetică orbitală rezultă cîte 
o bandă energetică permisă, care. conține un, număr N de nivele 
energetice şi-un număr 2N 'de» stări. În cazul în care la atomul 
izolat mai multe stări orbitale corespund. aceleiași energii, deci 
există o degenerare g a nivelului. energetic, aceasta se. transmite 
și la benzile permise, formate -din asemenea nivele degenerate, în 
sensul că. banda: respectivă. este . mai complexă şi în loc să aibă 
2N stări, va. avea 2Ng stări energetice. 


i 


8.4.4: Zone Brillouin 
Discontinuităţile.-de. energie în “spectrul energiei electronilor 

cvasiliberi din cadrul reţelelor unidimensionale monoatomice, ce 

apar întotdeauna cirid vectorul de undă k satisface condiția (8.4.12) 


a 


~ pot. fi reprezentate conform fig. 8.4.10, unde dreapta reprezen- 


tînd valorile lui k este divizată în segmente de lungime 2A pentru 


care apar aceste discontinuități de energie. a 
- Segmentele astfel formate poartă denumirea de zone (benzi) 
Brillouin. 


9 :— Elemente de fizică modernă 
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Astfel: pentru segmentul din jurul originei O, cuprins între 


EC AN adică pentru valorile vectorului de undă k 
a a 


ERNE er 
5 j A i <k <- 
i ; a a 

Prima zona Britlouin 


EOK SETIR apare prima zonă . de energii 


i | BEI RE APEI) T ZI 3[ permise, respectiv prima zonă 


Pa 


a 4-a: S 9% Brillouin; pentru valorile vec- 
—— —— i rd: a 
A.doua zonă'Brillouin sua de, indik 
Fig. 8.4.1.0 i i ce iul Sei 2 
; AEE mhoth a. a 


_ apare cea de a doua 
Brillouin ; ş. a..m.-d: = ze z 
< = Discontinuitățile de energie, care definesc Zonele de energie 
interzise, se produc la limita zonelor “permise. Brillouin. 
Deoarece zonele de energie permise şi interzise sint deter- 
- minate de. reflexiile- Bragg, limitele zonelor Brillouin vor putea fi 
determinate prin „utilizarea legii lui Bragg, scrisă sub forma 


“zonă de energie permis: 


pi a pr da P : 
unde vectorul-G reprezintă de` 2 ori valoarea: vectorului funda- 
mental al reţelei inverse. © i a 


-Considerînd o reţea bidimensională pătratică, la care parame- 
trul reţelei este a, şi reţeaua inversă va fi tot pătratică, avind 
parametrul reţelei egal cu~. Vectorii fundamentali ai reţelei in- 

a 
verse fiind în acest caz de forma 


MFin? 
tipy 
a a 


unde n, şi Nn, sînt numere întregi, pentru G va rezulta valoarea 
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-> m, >, E 
G =m (nit +m) (8.4:53) 


Ecuația lui Bragg (8. 4.52); privind reflexia în cadrul acestei 
reţele Dieimentounte pătratică periodică, ‘devine de forma 


AE n (n Day i (8.4.54) 
k a í 


Pentru prima zonă Brillouin -limitele se obțin considerind 


ni =, + 1-şi Ng= 0: 


cind se obţine. : 


şi He = 0, „respectiv 1 m= Sa i „cind rezultă a 


k= Ł5 


alJ 


5 Aceste patru valori, pe 
cae le pot lua ky şi ky, de- 
finesc patru drepte care de- 

kx termină limitele primei zone 

Brillouin, cuprinsă în pătra- 

tul din centrul fig. 8411. 

Pentru cea de a doua 


zonă Brillouin, limitele ex- 
terioare se determină con- 


ZI Prima zonă Brillouin  siderind 

= A doua zonă Brillouin madrama kh 
A treia zonă Brillouin 
Fig, 8.4.11 


cind se obțin, de asemenea, 
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patru drepte, date de. t ky £ ky aak care delimitează zona 
considerată. C apa i ; 

În mod analog se delimitează și celelalte zone Brillouin, în 
fig. 8.4.11 fiind redate primele trei zone. 

În cazul unei rețele tridimensionale se va considera, pentru 
spațiul k, o origine 0. Fie o dreaptă A, (fig. 8.4.12), în spaţiul k, 
care trece prin originea O, la care ansamblul punctelor care o 
formează corespund unui ansamblu de funcţii de undă de forma 


pen) (8.455) 


pentru care vectorii k sînt. paraleli cu dreapta A. Pentru fiecare 
punct al acestei. drepte, definit: de o funcţie V,, va corespunde 
şi o energie W, a cărei variaţie în funcţie de k va prezenta dis- 
continuităţi conform. fig. 8.4.13. Astfel, în spaţiul k vor fi deli- 
mitate pe dreapta A, punctele A, și Aj, care corespund primei 
discontinuități a funcției, respectiv curbei W,(k), şi, de asemenea, 
punctele B; şi B;, care corespund celei de-a doua discontinuități 
a funcţiei W,(k) etc. aut 
În -mod analog se poate proceda şi pentru o altă dreaptă 
DA ^A, din spațiul k, la care func- 
ţia, respectiv curba Wa(k), 
asemănătoare cu- W,(k), va 


Fig. 84412 Fig. 8413 
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prezenta, de asemenea, discontinuități, care se produc, în general, 
pentru valori diferite ale lui k, în sensul (k4): 7 (ka). Astfel, se pot 
localiza pe dreapta A, punctele As şi As, Ba și B, etc. 

Procedind astfel pentru toate dreptele A care trec prin ori- 
ginea O a spaţiului k, pot fi definite suprafeţele A, ca reprezen- 
tind locul geometric àl punctelor A, și A; de asemenea, supra- 
feţele B, locul geometric al punctelor B, și B; etc. 

Partea din spaţiul k, din jurul originei.0, conținută în in- 
tervalul suprafeţei A, reprezintă prima zonă Brillouin, partea din 
spaţiul k cuprinsă între suprafaţa A și suprafaţa B, reprezintă cea 
de a doua zonă Brillouin ș.a. m. d. 

La fiecare. tip de.reţea, cristalină corespunde un tip bine de- 
finit de zone Brillouin. Astfel pentru reţeaua: cubică cu feţe cen- 
trate prima zonă Brillouin, redată în fig: 8.4.14, este cuprinsă 
într-un volum mărginit de 6-pătrate (dintre care 3 apar în figură) 
şi 8 hexagoane (dintre care '4 apar în figură). ` 5 

În fiecare zonă Brillouin găsindu-se -reprezentate toate stă- 
rile electronilor, rezultă. că pentru: fiecare zonă se determină o 
bandă de energie W(k).. Datorită faptului că fiecare vector de undă 
plasat în afara primei zone. Brillouin poate fi redus la un vector 
echivalent din interiorul acestei zone, rezultă posibilitatea aducerii 
tuturor. benzilor: de energie în prima zonă Brillouin şi, în acest 
caz, celelalte zone nu. mai. prezintă interes. Din această cauză în 
studiul zonelor -Brillouin, care -joacă un rol important în fizica so- 
lidului, se stabilesc iniţial zonele: Brillouin, se determină apoi ben- 
zile de energie în aceste: zone și, în final, se efectuează reducerea 
la prima zonă, respectiv la zona redusă. . 

În cazul reţelelor unidimensionale redu- 
cerea benzilor de energie la prima zonă Bril- 
louin duce la formarea de benzi interzise. 
Aceasta se datorește faptului că benzile re- 
duse la prima zonă nu se suprapun. În cazul 
reţelelor multidimensionale, datorită posibi- 
lității de suprapunere a benzilor energetice 
reduse la prima zonă, între acestea apar 
7 întrepătrunderi, ceea ce determină o reducere 
Š sau chiar dispariţia totală a benzilor inter- 

Fig. 8.4.14 zise, Acest proces are loc în cazul metalelor, 
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unde înterpătruiiderea -benzilor de: energie .se produce astfel, încît 
pentru ‘electronii 'slab legaţi nu mai apar. benzi interzise. Din 
această cauză modelul electronilor liberi poate fi- utilizat. în; cazul 
metalelor, obţinindu-se rezultate aproximativ corecte. Acest model, 
al electronilor. liberi;: prezintă însă dezavantajul că nu permite o 
descriere corectă a structurii de detaliu a ‘benzilor de energie. În 
cazul semiconductorilor şi a izolatorilor, în urma înterpătrunderii 
benzilor: de energie rezultă. și o zonă interzisă, dedesubtul căreia, 
la 0 K, toate nivelele sînt ocupate cu electroni, iar deasupra căreia 
toate nivelele electronice sînt neocupate cu electroni. 


8.4.5. Distribuţia electronilor pe: nivelele energetice a 
din: cadrul aceleiaşi benzi permise. - s 


Distribuţia electronilor pe nivelele -unei benzi energetice per- 
mise se face pe. aceleaşi considerente energetice ca repartiţia ener- 
getică _a electronilor într-un atom. izolat.. E 

Dacă -se consideră un atom izolat, ce conţine Z electroni, da- 
torită principiului excluziunii al lui Pauli și în cazul cînd atomul 
nu este excitat. și. nici degenerat, aceşti electroni se vor. găsi pe 
Z]2 nivele- energetice de energie minimă. Excitind atomul, deci 
- în funcţie de valoarea energiei de excitație, unii din aceşti electroni, 
vor trece, prin salt cuantic, din aceste; stări- energetice fundamen- 
tale- în altele excitate, de energie mai mare, ceea ce are ca re- 
zultat rămînerea neocupată a unor nivele energetice cu energie 
mai mică și în schimb ocuparea altora de energie mai mare. 

Acelaşi proces apare și în cadrul unei benzi energetice permise . 
Lărgimea energetică a unei asemenea benzi fiind obişnuit de or- 
dinul eV și întrucit ea conţine circa 10%:—10*: nivele energetice, 
rezultă că diferenţa energetică a două nivele este de numai 10 == 
10-2 eV. Datorită acestei diferenţe energetice foarte mici dintre 
nivelele aceleiași benzi permise, chiar şi la cele mai joase tempe- 
rațuri, sînt posibile treceri ale electronilor de pe un nivel interior 
pe un nivel energetic superior, în cadrul aceleiaşi zone, numai sub 
acţiunea agitaţiei termice, Problema apare mai diticilă cînd este 
vorba de trecerea unui electron dintr-o bandă permisă în altă 
bandă energetică permisă, cînd se cer energii mai mari, care nu 
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se pot obţine decit prin intermediul unui excitator (ridicarea tem- 
peraturii, aplicare de cîmpuri electrice intense, bombardamente cu 
particule încărcate electric sau.. cu radiaţii electromagnetice ete.). 

În cazul corpului solid interesează însă, în mod deosebit, 
distribuţia electronilor în lipsa acestor factori excitatori, chiar şi 
al celor termici, adică la temperatura de OK. 

În capitolul „Statistici cuantice“ s-a arătat că, datorită pro- 
cesului de cuantificare a energiei electronilor liberi în corpul solid, 
la temperatura de 0 K, nivelul. de cea mai joasă energie, conform 
principiului de - excluziune al: lui Pauli; poate fi ocupat de cel 
mult doi electroni cu spinii opuşi, restul, în număr de cîte doi, 
ocupind nivelele energetice permise. superioare. Ultimul nivel ener- 
getic, cel superior, ocupat 'de- electroni la. temperatura :de 0 K, 
se -numește nivel Fermi '(np) iar-energia corespunzătoare- acestuia 
este denumită. energie . Fermi (Wa). “Deoarece poziția nivelului 
Fermi, respectiv: “valoarea energiei. Fermi, este determinată de nū- 
mărul. electronilor. liberi- din “unitatea de volum a- corpului“solid, 
prezintă interes relaţia de dependenţă dintre energia- Fermi şi den- 
sitatea-N, a electronilor liberi. 

Considerînd. o- porţiune . de. corp solid de formă “cubică şi de 
latură L, deci de volum“ L?, care conţine N, electroni liberi pe 
unitatea de volum, între “numărul. total de electroni liberi N,L* 
-şi mărimea np,: ce -de ineşte- nivelul l energetic, Permi, se stabileşte 

; relația. = aa 


(8.4.56) 


z 


unde factorul 2 este. determinat de existența pe fiecare nivel ener- 
getic permis a doi electroni-cù spini opuși, din care rezultă pentru 


np valoarea: 
w= 2) Li © (8457) 
8r 


Stările energetice permise fiind cuantiticate, energia corespun- 
zătoare lor, deci şi energia Fermi, va fi dată de o relaţie de 


forma (8.4.40), adică 
- anè, a (Om 
e AP ~F) m, (8.4.58) 


DRE, A e, 
2m? -2m 
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unde dacă se înlocuieşte n, cu valoarea din (8.4.57) se obţine 
relaţia 


W= £ (8r? N)”. (834.59) 
in A 


Acestei energii Fermi îi: corespunde o temperatură. de ordinul 
104 K, dată de relaţia 


pp a Ta (8.4.60) 


unde k este constanta; lui Boltzmann. . 

Ținînd seama. de faptul că electronii se supun statisticii lui 
Fermi-Dirac şi întrucît în acecaşi stare energetică se pot găsi doi 
electroni; -rezultă că; în . conformitate: cu legea de distribuţie sta- 
tistică, pe un anumit. nivel. energetic W, şi la: Temperaturi, T, se 
vor găsi n, electroni; conform’ relației = : 


etimo. (8.4.61) 


adică legea ac: distri uţie a. “decttonilo “depinde de valoarea lui 


Wp (energia nivelului Fermi) în. fapoi cu W, (energia nivelului 
considerat). = 


Dacă poziţia setului Fermi, în řapórt cu nivelul energetic 
considerat, satisface” condiția 


A W; < Wr, 
pentru temperatura T = OK, din relația (8.4.61) se obține 
n = 2; 
iar dacă este îndeplinită condiția 


W, > Wp 
rezultă 


n=0 
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Se. constată că toate nivelele energetice care sînt plasate sub ni- 
velul Fermi sînt ocupate, la temperatura T = 0K, de cite doi 
electroni, cu spinii de sens contrar, iar toate nivelele energetice 
plasate deasupra nivelului Fermi sint total neocupate. 

Nivelul Fermi poate să fie plasat, însă, în cadrul unei benzi 
interzise sau în cadrul unei benzi energetice permise. 

Dacă nivelul Fermi se găseşte plasat intr-o bandă interzisă, 
nivelele energetice ale tuturor benzilor permise care se află sub 
nivelul Fermi sînt ocupate în: totalitate cu cite doi electroni, iar 
nivelele energetice ale benzilor permise de deasupra nivelului Fer- 
mi sînt „libere, nefiind ocupate cu electroni. Prima bandă permisă 
plasată, în acest caz, sub nivelul Fermi, este denumită bandă de 
valență, iar totalitatea nivelelor energetice posibile deasupra ni- 
velilui Fermi reprezintă banda permisă de conducție (fig. 8.4. 15 a). 
Dacă nivelul Fermi se găseşte plasat într-o bandă permisă, aceasta 
este împărţită în două, în sensul că nivelele” energetice, din această 
bandă, care se găsesc. sub nivelul Fermi, sînt ocupate cu cite 
doi electroni, constituind. banda de valență, iar nivelele energetice 
de deasupra nivelului Fermi sînt libere, constituind banda de con- 
ducţie. Adică de această dată “banda de valență nu este separată 
de banda de conducţie printr-o bandă interzisă. (fig. 8.4.15 b), ci 
ele se interpatrind, în cadrul benzii permise unde se află nivelul 


Fermi. 
În funcţie de existenfa a benzi, corpurile solide se îm- 


„part în: > 
1. Corpuri -solide la care banda de valență işi are toate ni- 


velele ocupate cu cîte doi electroni şi deci nivelul Fermi este 


bandade conductie e LULU i w VI, 
Direla Fmi g Ti 7 banda de valență 
banda de valență on i v Wp(nivelul Fermi) 


banda permisă SRRA PRR 


banda nlerzIsă —— 
AERON 


izolant metal 
Fig, 8.4.15 
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plasat. în banda. interzisă de deasupra ei. Deoarece în cadrul 
benzii respective nu pot :exista deplasări. de electroni, corpurile 
din această categorie nu prezintă conductibilitate electrică, fiind 
izolatori. Pentru ca. un electron din. banda de valență, a unui 
asemenea corp: izolator, să devină electron liber de conducţie, tre- 
huie să treacă, prin salt cuantic, peste banda interzisă, în banda 
de conducţie; Această trecere se poate realiza mai mult sau mai 
puţin “uşor, deci pentru energii de excitație mai mult sau mai 
puţin mari, după. cît. este: de mare lărgimea energetică, AW, a 
benzii interzise. :... .-.. = i a zale 

Dacă 0 <AW <3 eV pot exista unele treceri de electroni, 
"datorită energiei lor termice, chiar la' temperatura obișnuită, pro- 
ducînd: un :mic curent de ' conducţie. Corpurile solide respective 


-sînt denumite semiconductori. 


Dacă însă AW > 3-eV trecerile electronilor din banda de 
valență în''cea de conducţie nu se pot realiza decît în urma ac- 
țiunii unui-excitator, iar corpurile. respective sînt izolatori. 

` 2. Corpuri. solide la 'care nivelul Fermi este plasat în cadrul 
benzii de valență. Banda respectivă. prezintă, în acest caz, atit 
un număr de nivele “energetice complet ocupate cu cîte doi elec- 
troni, cele de sub nivelul Fermi, cît și un număr de nivele ener- 
getice complet libere, cele plasate deasupra nivelului Fermi. De 
această dată, trecerea electronilor -de pe nivelele. ocupate pe cele 


- libere -făcîndu-se cu ușurință, aceștia sînt și electroni de conducţie, 


-adică pot. efectūa-o mişcare dirijată, întreținînd un curent electric. 
Corpurile 'solide- din această categorie sînt denumite conductori 
şi întrucît în, cadrul: aceleaşi. benzi de valență se produc treceri 
ale electronilor «de pe nivelele interioare, ocupate, pe cele superi- 
oare, libere, se spune că, în cadrul: lor, banda de conducţie se 
întrepătrunde cu banda de valență şi deci AW =0. 


8.4.6. Masa efectivă 


În cazul realizării unei analogii formale între mişcarea efec- 
tuată de un purtător de sarcină în: spaţiul liber şi în corpul so- 
lid, sub influența unui cîmp electric E, se impune întroducerea 
noţiunii de masă efectivă. 
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a) Masa efectivă a electronilor în cadrul modelului unidimensional 

În cazul electronilor liberi care se găsesc într-un cîmp! descris 

de un potenţial constant (U = 0), s-a arătat că, pentru o singură 
__ direcţie, mișcarea poate fi descrisă de o undă plană de forma 


V(2) = aere, ti! (8.4.62) 


unde parametrul k, rezultă din inversul lungimii de undă Ao în 
sensul ei ati DAE: 


Sata Sare (8.4.63) 
EAE a 
Dar A E 
h 
h ==; (8-4.64) 
mp E 2 ; 


p Diac o e (8.4.65) 


Conform acestei. relații, rezultă că dacă k, este cunoscut, vi- 
teza v, poate fi riguros determinată, ceea ce. este în contradicţie 
cu relaţiile de imprecizie ale lui Heisenberg. Din această cauză şi 
“în scopul evaluării coordonatei x,- se ia în considerare pachetul 


de unde progresive Bloch asociat electronului în mişcare, de forma 


ya) = f3 — k citea atizti dk, (844.66) 


determinate de funcția 5(& — ko), 


unde valorile parametrului k, sînt 
care reprezintă un maxim pentru 


denumită funcţia 8 a lui Dire, 
‘k= ko PAE 
Electronul se va găsi cel mai probabil acolo unde | (2) |? 
esté“ maxim, situație care se "realizează cînd undele elementare 
(8.4.66) sînt în fază, adică derivata fazei ` pi Ă 
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ọ = k(x — t) — v(t — lo) (8.4.67) 


în 'raport cu k se anulează. 
În acest caz 


do a ai P (t—t) = 0. (8.2.68) 


Deoarece relația (8.4.68) defineşte locul unde se găseşte electronul 
pentru viteza acestuia, care reprezintă în fapt viteza de grup a 
ansamblului pachetului de unde, se obţine 


z—70 do 


D= $ 
t—to dk 


(8.24.69) 


În condiţiile utilizate (U = 0);. energia cinetică a electronului 
reprezentînd însăși energia lui totală, de valoare 


Wahaya aah (8.4.70) 
: z 2r 
- pentru do rezultă : 
do = 22, (8.4.71) 


iar pentru v, se obţine relația. - 
| =, 1 dW 
Vaz : 8.4.72 
odk (8.4.72) 


Electronul îşi păstrează această viteză atît timp cît un intervine 


o forță exterioară. În momentul în care acţionează un cîmp elec- 
tric. (E), viteza electronului variază şi acesta capătă acceleraţia 


dvo, d[1 dW 
a = s I 4.73 
9 dt ala F) az 


Variabila care defineşte energia W fiind. parametrul k, relația 
(8.4.73) se scrie sub forma 
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sie Aita de EW e (8.2.74) 
© dt h de dt dc, 


Deoarece variaţia de energie dW, determinată de acţiunea cîmpului 
electric E, în timpul elementar di, are valoarea 


dW = eEdl = eEvdt (8.4.75) 


şi întrucit conform relației (8.4.71) 


i dW od 48476) 
se obţine E ; Sa 5 
š d iE E (8.477) 
EOAR 


Introducînd această valoăre. a lui dk]dt în (8.4.74) rezultă 


1d:W > 

d a (8.4.78) 

adică ; : mea a ase - 

A = = $ 2 > —1 2 
Fat (3) “ap (8.4.79) 
unde termenul ` ; e ea e : 
2 ei | 

; ħi | 2) = m s (8.4.80) 


reprezintă o masă, denumită masa efectivă a electronului care se 
mişcă în solid sub acțiunea unui. cîmp exterior: 
Relația (8.4.80) poate fi pusă şi sub forma 


ew B | (8.4.81) 


tronului s-ar lua în considerare pe lingă 


Dacă în mişcarea elec 
l electric E şi forțele interne, provenind 


forţa determinată de cîmpul 


+ 
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din interacţiile dintre. electronul considerat şi ionii, precum şi 
ceilalţi electroni din corp, atunci, sub acţiunea acestei forţe totale, 
electronul de masă m capătă acceleraţia &, adică 


F = ma, (8.4.82) 


unde m defineşte masa reală a electronului. . ; 
Pentru a se arăta că diferența dintre masa efectivă şi masa 
reală provine din interacţiile electronului conşiderat cu ionii şi elec- 
ironii solidului: în care se mişcă, este suficient ca să se plece de 
la relaţia (8.3.10), care dă valoarea energiei electronului liber în 
cadrul teoriei lui Sommerfeld, unde interacţiile interne sînt ne- 
glijate. Deoarece în acest caz” ; 


3 pei He 
e ea Wak, 
A i E 3 3 
se obține ; z e 
E e gA i 9of2, f 
TW oa (ea) i (8.4.83) 
í dk? -dk\ 2m}. m 
l Comparînd cu (8.4:81): rezultă 
f ceea ce arată că în cazul acestei struc turi matematice simple inter- 
acţiile nu antrenează diferenţa între masa. reală şi masa efectivă. 
Această diferenţă apare în mod. evident în cazul teoriei Bloch- 
Brillouin, unde interacţiile dintre electron. şi ionii din nodurile re- 
țelei sînt evidenţiate prin existenţa unui potenţial periodic, care 
afectează direct mişcarea electronului. 
b) Modelul tridimensional şi tensorul masei efective 
În cazul unui model cu trei dimensiuni, pachetul de ‘unde 
r asociat electronului în mișcare are fọrma 


, $ ir 

n= ma E, pe 
N (3) 

rr) = pt =i dk, 


yi) = fa Ë — ko) 


unde- sa - înlocuit: 
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o) = A (8.4.85) 


Funcția sk — ki) nu prezintă însă valori utilizabile decit 
atunci cind modulul yertorülui (k a are valori reduse, astfel 
că integrarea în raport cu k; trebuie să se efectueze numai într-un 
volum redus aL spaţiului. k, volum ce este centrat pe extremitatea 


vectorului ko. Din această cauză, în tot acest domeniu util, se 
pot conserva numai primii doi termeni ai dezvoltării, energiei Wọ, 


în raport cu (ko) e ceea ceipermite a se, scrie exponențial, (8.4.84) 
sub formà : j 


: > GA 
aaa PP > > gady W 


ir g uo izk) -an t ; 
e e (8.2.86) 


3 . S => 

şi în acest caz pentru funcţia Y(r) rezultă. - 
: ; aa Wey 

ma Ale ard ü= wn: 


(8.4.87) 


; rad? Ă 
g tewi- AN IÈR): 


-în jurul lui zero 


Pentru ca faza, care intervine în integrală, să nu varieze cu 


(fe i), se impune ca 
„ol 
r= rh = i grado W(t ana to) 


mite a se obţine pentru viteza de grup valoarea 


„ceea ce per 
i pa D= grade W: (8.4.88) 
: Erih ie 


Scanned with CamScanner 


144 “ELEMENTE DE FIZICA MODERNĂ 


a 
Sub acțiunea unui cîmp electric exterior Æ, deci al forței 


F = Ee, electronul capătă accelerația 


il > dW 
-= grady, w) = î grade TA (8.4.89) 


Variația energiei electronului sub acțiunea cîmpului electric 
„E fină dată de relația 


dW = cEl = eEo, dt = Fo,dt, (8.4.90) 
rezultă ca fete 
Wep aer - (8491) 


şi în acest caz relaţia (8.4.89) devine 
De WED aci 

d, =— grady; — =- grady, (Fv,). 8.4.92 
zl Ta ada nE r, (Fv) ( ) 


Dacă se ține seama şi de valoarea lui Do dată de rela ţia (8.4.88) 
se obţine final 


u = grad (F gradg W). (8.4.93) 


Comparînd această -relație cu expresia clasică a accelerație 


> 
l= 


(8.4.94) 


3 las 


se vede că termenul 1/m trebuie înlocuit, în relaţia (8.4.94), 
cu un tensor 1/m*, denumit tensorul' inversului masei efective, 
definit prin 
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W _2W W 
Okaa Ol, — Oka ðk, 


1 1 2 2 
ii Alea LW. e aW PW | (8.4.95) 
m*  Î2| Ok, ðk ky Ok, ðk, 
aw wW aw 


„Ok, ðkz ôk, Ok, Oa 


care arată că în spaţiul cu trei dimensiuni acceleratia nu mai este 
coliniară cu forța. 

În spaţiul unidimensional, unde există numai două posibili- 
tăţi, accelerația în -sensul forţei şi acceleraţia în sensul opus for- 
ei, alături de masa efectivă pozitivă, determinată de acceleraţia 
în sens invers forţei, există -ṣi o masă efectivă negativă, determi- 
nată de. acceleraţia în: sensul forței. 

Caracterul scalar obișnuit al masei efective- rezultă din €x- 
presia generalā. a masei. efective tensoriale, cînd 


i] 3 i 2 

jale 0-0 | 2 0 0 

(m ați ln 

i a E A a 
ee poeti olo E a (8.2.98) 
m mo E me 

pia A Ek 0 a 

| Me: 


adică 
mM; = My = m, = m* 


şi corespunde expresiei energici W care prezintă structura mate- 
matică 


W =W, + pa (ke — ba -H (ky — by)? + (k: — 85, (8.4.97) 
2m* 


unde bz, b, şi b, sînt constante. 


10 — Elemente de fizică modernă 
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De fapt, această expresie: corespunde celor mai reduse energii 
din cadrul unei zone Brillouin cînd, utilizind un model tridimen- 


sional pentru o zonă oarecare, va rezulta pentru. energia acesteia 
valoarea 


W=W, + Ch, — da +k, — b) + (k — b)’, - (8.4.98) 
unde br byb; reprezintă. coordonatele punctului din spaţiul k, 
relativ la energia cea mai redusă (W,) din zona considerată, iar 
C este o constantă, care se poate scrie“ sub forma 
fe Die e i | a (8.4.99) 


- pentru. a “apare „masa. “efectivă. 


Rezultă, „deci, că masa efectivă, corespunzătoare. celei mai 
reduse energii dintr-o- zonă Brillouin, este o cantitate scalară și 
poate i determinată. cu salutorul rabilo > 4. 09); şi (8.4. 98). 
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Studiul proprietăţilor termice precede pe cel al proprietăţilor 
electrice, deoarece, la temperatura obişnuită, vibraţiile termice ale 
atomilor, adică vibrația termică a reţelei, reprezintă cauza prin- 
cipală a rezistenței electrice a metâlelor. În plus, proprietăţile 
termice oferă date experimentale suplimentare privind. valabilitatea 
distribuţiei Fermi. e : : - ; 

Dintre diversele proprietăți termice ale solidului vor fi stu- 
diate, însă, numai -căldura specifică, conductibilitatea termică şi 
dilatarea termică. În mod frecvent se: utilizează mărimea căldură 
atomică sau molară, dată de produsul dintre -căldura specifică şi 
masa atomică, respectiv. masa “molară, a. substanţei. 


8.5.1. Călduri specifice e = 


Obişnuit, la toate substanțele, se întîlnesc- două tipuri de căl- 
duri specifice: i za 

— căldura specifică la. volum constant, denumită şi căldură 
specifică .izocoră, a cărei valoare în termodinamică este dată de 
relaţia i : R peace 


(95) . foU A ž 
si Ve lia i IRENE 


reprezentînd raportul dintre variaţia energiei interne (U) a unui 
mol de substanţă şi variaţia corespunzătoare a temperaturii (T), 
considerată la volum constant ; ; ; 

„-— căldura specifică la presiune constantă, denumită şi căldură 
specifică izobară, a cărei. valoare rezultă din relaţia termodinamică 
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A 


cp (62) ăi (8.5.2) 
OTa 
reprezentînd raportul dintre variația entalpiei (H) şi variația co- 
respunzătoare a temperaturii, considerată, însă, la presiune con- 
stantă. ge i tăi ai i ; A 
„Diferenţa dintre aceste două mărimi este dată de relaţia : 


: avy p 
ea TISA EN :- -— (8.5.3) 
ă ia id : ae ă Că, $ 
unde dacă-sè ține seama că dia 
n Aa Di T 
VU ai 


reprezintă “coeficientul de dilatare în volum; al substanţei, iar : 


e 


ge dă a) my, (036) 
e aa (3) 


unde V reprezintă volumul specific. pi 
Deoarece øy reprezintă, aproximativ, de trei ori valoarea coefi- 
cientului liniar de dilatare al substanţei, relaţia (8.5.6) devine 


cer = (=) TV. (852) 


Dintre aceste două mărimi, Cp S 
măsurători experimentale, 
cînd. este. necesar, în pre 


e obține uşor, pe bază de 
iar cy se obţine, atît din relaţia (8.5.6), 
alabil, a se cunoaşte Cp, cît şi-pe bază 
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de raționamente teoretice. Rezultatele obţinute au arătat că, pentru 
cele mai multe solide, diferenţa dintre valorile acestor două mărimi: 
este neglijabilă. ' ' 

„Se impune precizarea că, pentru căldurile specifice ale gaze- 
lor, cercetările numeroase făcute pînă în prezent au permis ob- 
ţinerea unor rezultate destul de precise, în timp ce pentru solide, 
pe baza cercetărilor de pînă acum, mai puţin numeroase, rezulta- 
tele obţinute. necesită noi investigaţii. ; 

Determinat de aceşti factori, înainte de a aborda aspectele 
teoretice şi fenomenologice care permit determinarea lui ċy la so- 
lide, se va analiza succint această problemă în cazul gazelor. 

În teoria clasică, moleculele unui gaz, în agitația lor termică, 
în raport cu numărul atomilor ce intră în constituția lor,- pot efec- 
tua: mişcări de translație, caracteristice tuturor moleculelor; deci 
şi celor monoatomice, mişcări. de rotaţie, specifice moleculelor 
formate din doi sau mai mulţi atomi, la care trebuie adăugate, în 
cazul. moleculelor ce au mai. mulţi atomi, și mișcările de vibraţie 
ale atomilor în moleculă. Fiecăreia din aceste mișcări, şi în raport 
cu constituţia moleculei, îi corespunde un anumit număr de grade 
de libertate. Astfel :- mișcarea de translație, putînd avea loc. de-a 
lungul celor trei axe de coordonate ale unui sistem rectangular, 
prezintă trei grade de libertate, mișcarea de rotaţie a unei molecule 
biatomice, prezintă două: grade de libertate etc. În teoria cinetică 
a gazelor se demonstrează că, pentru fiecare grad de libertate, în 
mișcarea termică a moleculei, corespunde o energie cinetică medie 


de valoare 2 kT, unde k este constanta lui Boltzmann, iar 7 


temperatura absolută a gazului. Astfel, pentru o moleculă mono- 
atomică, care are numai 3 grade de libertate de translație, rezultă 


o energie cinetică medie 


3 
<W> = AT, 48.5.) 


iar pentru o moleculă Diatomică, la care, pe lingă cele trei grade 
de libertate de translație, există și 2 grade de libertate de rotaţie, 


“îm cazul luării în consideraţie numai a acestor două tipuri de miș- 


care, pentru energia cinetică medie se obţine expresia 
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În acest caz, al moleculei biatomice, apare însă, pentru cei doi 
atomi ce cohstituie molecula, și un grad de libertate de vibraţie, 
căruia îi corespunde o energie .cinetică medie egală cu 1/2Kk7. 
Dar în timpul vibraţiei energia cinetică medie se transformă în ener- 
gie potenţială și invers. Energia potenţială medie fiind egală cu 
cea cinetică medie, energia totală medie, rezultată din însumarea 
lor, va fi egală cu dublul valorii energiei cinetice.. Rezultă că, pentru 
fiecare grad de libertate de vibraţie, energia totală medie va avea 
valoarea kT. E RPR A b 

Ținînd seama- și de mişcarea de vibrație energia totală medie 
a moleculei biatomice -va avea: valoarea ` 


<u> = Zr Par AT = Zar, (059) 


` În'cazul general, al unei molecule poliatomice cu n vibrații 
proprii, pentru energia medie va rezulta valoarea 


a <u> =(3 +5 rn)ae 000.510) 


Pentru un. mol din: gaz; se obţine o. energie totală medie 
il gl, 33: 
<U> [+2 NET = [= += . 
(+a) kT (3+3 +a)Rr, (8.5.11) 


unde N este numărul lui Avogadro, iar produsul Nk = R reprezintă 
constanta universală a gazelor, de valoare R =8,314 Jmol: srad”2. 

Cunoscînd valoarea energiei medii a unui mol de gaz se poate 
determina căldura molară la volum constant, care în cazul indicat 
are valoarea 


y = — = 


bU: Ba Sg lg 
T Grita (rar) R. (85.12) 
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S-a constatat, însă, că valorile obținute pentru Cy, pe baza 
acestei teorii clasice, sînt în acord cu cele obţinute pe bază ex- 
perimentală numai pentru gazele cu molecule monoatomice, care au 
numai mișcări de translație. Pentru celelalte gaze, cu molecule bia- 
tomice sau poliatomice, unde intervin atît mișcările de rotaţie cît 
şi cele de vibraţie ale atomilor în molecule, rezultatele teoretice 
diferă sensibil de cele experimentale. Această neconcordanţă se 
datoreşte faptului că, în cadrul teoriei clasice, se ajunge la relaţii 
de forma. (8.5.12), care nu depind de temperatură, şi în acest caz 
rezultă, evident, că nu se poate explica variaţia cu temperatura 
a căldurii specifice: a gazelor. 


8.5.2. Teoria clasică a căldurii specifice a solidului 


Constituenţii corpurilor solide, atomii sau ionii, plasați în no- 
durile reţelei cristaline . ale acestuia, nu efectuează mișcări de 
translație și de rotaţie, ci numai mișcări de vibraţie, de o anumită 
frecvenţă, în jurul unei poziţii de echilibru. Aceste vibrații avînd 
loc de-a lungul a trei direcţii perpendiculare, se poate considera 
că atomii din nodurile reţelei solidelor au trei grade de libertate. 
Prin analogie cu mișcările de vibiaţie ale atomilor ce intră în 
constituția moleculelor unui gaz şi atomii constituenți ai solidului 
vor avea, în procesul lor de vibraţie, pentru fiecare grad de liber- 
tate, atit o energie cinetică medie, egală cu 1/2 kT, cit şi o ener- 
gie potenţială: medie, egală cu energia cinetică, de asemenea de 
valoare 1/2 kT. Energia medie å fiecărui atom, pe grad de liber- 
tate, va avea valoarea kT, iar energia totală de vibraţie a acestuia, 
corespunzătoare celor 3 grade de libertate de vibraţie, va avea 
valoarea 3 kT. Pentru un mol de substanţă rezultă, în acest caz, 
o energie egală cu 3 NkT, adică 3 RT, ceea ce dă pentru căldura 
molară la volum constant al solidului, valoarea constantă 


Cy = 3R = 24,942 J.mol”? grad”3, 
care, s-ar părea, că este în concordanţă cu valoarea aproximativă 
de 25 J.mol”? grad”: găsită experimental de către Dulong și Petit 


pentru un număr mare de metale. De fapt, această concordanţă 
este valabilă numai pentru temperaturile obișnuite, întrucit mă- 
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surătorile experimentale arată că la temperaturi joase căldura 
molară scade rapid (fig. 8.5.1), tinzind către zero, cu 72 pentru 
izolatori şi cu T pentru metale. Dacă metalul devine un supra- 
conductor scăderea este 
mai rapidă decit T. 

Rezultă că teoria clasică 
nu conduce la o relație pen- 
tru Cy care să depindă de 
temperatură, adică se do- 
vedește insuficientă în stu- 
diul căldurilor specifice. 


1 
—_ 


1 


4 c „Jmol grd 


-_ 8.5.3. Teoria cuantică 
a căldurilor 
-specifice la solide 


a) Modelul lui “Einstein 


ss Mecanica clasică, nepu- 
Fig. 8.5.1 ni tînd -explica variația cu 

; i „temperatura a căldurilor 
specifice, l-a determinat pe Einstein să facă apel, în acest scop, 
la teoria cuantelor alui Planck. Conform. acestei teorii, un oscilator 
armonic posedă un spectru. discret de energii, valorile posibile fiind 
multipli ai unei cantităţi elementare de- energie, denumită cuantă 
de energie, de valoare -s = hv. Energiile posibile ale oscilatorului 
sînt în acest.caz- date de relaţia. generală 


pa TR 


Vp (n +3) hy, (8.5.13) 
unde n este numărul cuantic de excitație (vibrație) şi poate avea 
valorile 

n=0, 1,2, 
- După Einstein atomii constituenți ai unui solid, plasați în 


nodurile reţelei cristaline, datorită agitaţiei termice şi interacţiei 
cu ceilalți atomi din nodurile învecinate, se găsesc într-un con- 
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tinuu proces de vibraţie. Solidul constituie astfel un continuu, 
în cadrul: căruia fiecare atom, în mișcarea de vibrație pe care o poate 
«efectua, are trei grade de libertate. Datorită acestui fapt, fiecare 
atom, din nodurile reţelei solidului, poate fi considerat ca for- 
mind un ansamblu de 3 oscilatori individuali, iar pentru un solid 
care ar conţine. N asemenea atomi va corespunde, evident, 3N 
asemenea oscilatori. După Einstein, toţi acești oscilatori vibrează 
cu aceeaşi frecvenţă v, însă independent unii de alţii, fapt ce per- 
mite să se atribuie acestui model denumirea de modelul oscilato- 
rilor independenţi. Totalitatea acestor oscilatori avînd, pe lingă 
«energia We = numai energii -care pot varia prin cuante de. 
a că, pentru un număr de N oscilatori, 
toare lui n = 0,:se vor găsi No 0s- 
„cilatori, în cea corespunzătoare lui n = 1; se vor afla N, oscila- 
tori, iar în cea corespunzătoare lui n, se- vor afla N, oscilatori. 
Pentru numărul total de oscilatori va rezulta 


? 


“energie hv, se poate consider 
în starea energetică corespunză 


NSN E Na Na N (0514) 
dai zice s=0 


“-Considerind două stări energetice succesive, care diferă prin- 
_tr-o cuantă de energie hy, în starea inferioară de energie ailindu-se 
“N, oscilatori, iar în starea superioară Nasa oscilatori, conform dis- 
#ribuției după energie a lui Boltzmann, se obţine : 


w 
a Na= Me T, (8.5.15) 


În acest caz, din numărul total de oscilatori sè vor găsi în 
starea cuantică n un număr : 


e RT 
N, = N pe T shv (8.5.16) 
Jets 
s=0 
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Pe baza statisticii clasice, din relaţia (8.5.16), rezultă că nu- 


mărul cuantic de excitație medie < n>, al unui oscilator:care se 
găseşte în 'stârea energetică n, este 


Ca 
£ se ET 
o (8.5.17) 
X e ^T 
Dacă se notează 
hy 
: e ii =z, 8.5.18) 
numărătorul relației (8.5.17) se poate scrie sub forma 
i hy 
gs -x SS d z e ii 
iT = Îi s? = z7 DS, (0.5.19) 
r 3 dz d a — z2) (1-5) 
iar numitorul care reprezintă o progresie geometrică devine 
; A T E E Ie i 
3 s —z Ay, (8.5.20) 
l—e E7 


'Tinind seama de (8.5. 19) si Esa) distribuția statistică din 
(8.517) ia „forma +. | 


e, (8.521) 
e Sprie ea 


În cadrul mecanicii clasice şi la temperaturi obișnuite întrucît 
hy <KT şi 
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i 


) TE (8.5.22) 


w $ y 

pa hy 

ET y v, 
ias. (i 


fiecare oscilator are energia cuantificată . 


<n>hyx kT ; (8.5.23) 

şi deci s 7 
Ri ee <h> G KT, Eea 
; E o a = Rp ar Sl ao 


La temperaturi joase, . deoarece 


S nr , 
rezultă 2 a o 
a iE (8.5.22) 


.  Cunoscînd valoarea medie. a numărului cuantic de excitație 
n (8.5.21), orice oscilátor de frecvență. v va “avea o energie medie 
i) 

RNE e o e oTt | 


Se impune precizarea. că, în realitate, în această expresie a 
energiei medii a oscilatorului ar trebui să apară şi energia de zero 
a acestuia, adică valoarea corectă a energiei este, de fapt, de forma 


<u> = = TEESE (8.5.26) 


Prezența sau lipsa acestei energii de zero nu afectează însă 
valoarea căldurii specifice, 

Pentru cei N oscilatori considerați inițial, avînd cu toții aceeaşi 
frecvență proprie, va rezulta, pentru energia lor medie expresia 
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eUs mii a (8.5.27) 


eT —1 


Căldura molară se va. obține derivind relația (8.5.27) în raport 
cu T, cînd se obţine 


(8.5.28) 


Dacă prin N se înțelege numărul atomilor dintr-un atom gram 
de solid, numărul. oscilatorilor` devine egal cu. 3N, datorită celor 
trei grade de libertate, 'iar căldura atomică are „valoarea 


(8.5.29) 


“În acest caz, deoarece -Nk = R, iar raportul n = 97, fiind 


denumit și temperatură Einstein, relaţia (8.5.29) devine 


=3R 2 al si 5 
Cy ET 60330) 


“La temperaturi ridicate, deoarece 


dezvoltînd în serie. re 


laţia (8,5.3 și “zeita: imii termeni 
obtine ţia (8.5.30) şi reținind primii termeni, se 
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| =3R, (85331) 


adică același rezultat ca şi în cazul clasic. 
La temperaturi scăzute, întrucit 


se obține pentru (8.5.10), expresia 


` fOp 2 -E 
C, =3R (=) e T, (8.5.32) 


care indică o descreștere exponențială a lui Cy. cu temperatura. 
Rezultatele experimentale (fig. 8.5.2), arată, însă, că la tem- 

peraturi scăzute Cy scade mai. încet decît indică curba teoretică, 

adică teoria cuantică a lui Einstein nu este satisfăcătoare. 

- Acest model al lui Einstein este utilizat pentru acele valori 
ale energiei oscilatorilor-armonici, respectiv pentru acele frecvențe 
:de vibraţie a atomilor din nodurile reţelei. cristaline, care corespund 
domeniului optic. Ea 


b) Modelul lui Debye 


Neconcordanţa  - dintre 
rezultatele experimentale și 
„cele teoretice, obținute pe: 
“baza modelului Einstein, 
este determinată de faptul 
că într-un solid atomii din 
nodurile reţelei cristaline, 
în procesul vibraţiei lor ter- 0 
mice. în jurul poziţiilor de 
“echilibru, datorită forţelor Fig. 8.5.2 


T K— 400 
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elastice de legătură, pracne: ip a „AMORE poai 
obligindu-i să se deplaseze în același timp. , „de 
pe: a atomilor in banesti de: aceeaşi frecvent Sena ze 
ià în considerare vibrația colectivă a tuturor arp o ri ui, 
ceea ce impune existența unui spectru larg de frecve 
elei cristalului. } 3 
A Pentru determinarea spectrului de frecvenţe, tapete na 
tribuţia modurilor de vibraţie, Debye folosește un mode simplu, 
considerind solidul cu N atomi ca un mediu continui oogen, 
în care numărul total de frecvențe independente este limitat la 
3N, corespunzător celor 3 grade de- libertate „de vibraţie. ZA 
Vibraţia colectivă a tuturor atomilor solidului, determina ă 
„de forţele care există între atomi, poate fi considerată, însă, ca 
o undă de vibraţie, proprie solidului și care, atunci cînd corespunde 
uneia din frecvențele proprii de vibraţie ale reţelei, va fi de forma 


=> $ 
ikr — ot) 


Ae 5 


adică va avea o amplitudine constantă. Totalitatea undelor proprii 
întreţinute, din solid, reprezintă mișcarea permanentă de agitaţie 
termică a reţelei. Eee 

Unda de vibraţie este caracterizată printr-un vector de undă 


k care poate lua un număr finit de valori, ce depind: de volumul 
solidului considerat, întrucît este egal cu numărul de celule: ele- 


îi 
mentare ale acestuia, Fiecărei valori a lui k îi corespunde o anu- 
mită frecvenţă de vibraţie. 

s Dacă celula elementară este celula primitivă, deci conține un 
singur atom, pentru un solid format din N atomi vor exista 3N 
unde de vibrație, datorită celor 3 grade de libertate. În acest 
caz, fiecare atom al solidului fiind supus concomitent acțiunii tu- 
turor acestor unde, va avea o mişcare de vibraţie termică foarte 
complexă, rezultată din suprapunerea celor 3N mişcări vibratorii. 

În modelul lui Debye, al oscilatorilor independenţi, se consideră 
rețeaua solidului ca o unitate, în care se propagă modurile ei pro- 
prii de oscilație, denumite moduri normale ; fiecare mod propriu 
de vibraţie fiind independent de celelalte moduri de vibraţie. Adică 


Scanned with CamScanner 


s- i! © PROPRIETĂȚI TERMICE >: 159% 
reţeaua se consideră că este constituită din 3N moduri de vi- 
praţie independente. 

Undele de vibraţie, corespunzind unor oscilatori. cuantici in- 
dependenți, Vor poseda o energie termică, de asemenea cuantifi- 
cată, de valoare 


i 1 E 
Wg hv; (n + À , (85.33). 


m 
unde n = 0, 1, 2, 3 ,.. reprezintă numărul cuantic, k este vectorul 
de undă, iar j, în cazul simplificat considerat, cel al unui cristal 
cu celulă elementară primitivă, poate avea numai valorile j = 
=1, 2 şi 3, corespunzătoare celor trei grade de libertate. Pentru 
fiecare valoare a lui j corespunde o „ramură de frecvenţă“, sau 
tip de polarizare. 

Cuanta de energie, corespunzătoare undelor de vibrație, a 
fost denumită „fonon“. și reprezintă vibrația termică a solidului. 
Fononii se supun statisticii lui Bose-Einstein și, în acest caz, C0- 


z = 
respunzător unui vector de undă k, numărul fononilor care au 
energie W? = hvp. este dat de relaţia. 


; 1 - 
E E : (8.5.34) 
ekB? 


unde kp reprezintă constantă lui Boltzmann, care este scrisă, în 
acest paragraf, sub această formă, cu scopul de a se deosebi de 
- 


vectorul de undă k. 
` Din relația (8.5.34) rezullă că, într-un solid, pot fi excitațè 
simultan un număr nelimitat de fononi identici, aceştia nesupu- 
nîndu-se principiului de exeluziune al lui Pauli şi neposedind ener- 
„oh 
gia ge De fapt fononul este! o cvasiparticulă care, pe lingă 
energia hý (unde v reprezintă frecvenţa proprie de vibraţie a reţe- 
lei), posedă şi un cvasiimpuls j 

S i = hy? 

pł rk. 


B, : 2r 
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3 


i izarea că irea fundamentală dintre cvasi- 
Se impune precizarea că deosebirea fu i À 
particule i particulele elementare obișnuite (electroni, protoni, fo- , 
toni etc.) constă în faptul că cvasiparticulele nu pot- apare în vid, 
adică pentru apariția lor este absolut necesară existența unui mediu 


care, i „= 
gi Pentru un singur tip de polarizare, la vectorul de undă k, 


rezultă, pentru un mod normal de vibraţie, energia 


manhs ai (8.5.35) 


Bt —1 


` Toate modurile de vibraţie corespunzătoare tipului de pola- 
vizare considerat vor, avea energia 


i aie ng hyg. 00536) 
s ; 


Considerind că solidul posedă D(v)dv moduri de vibrație în 
intervalul de frecvenţă v și v + dy, în sensul 


oo > dN y'= DO)dy 


pentru valoarea ènergiei-se poate utiliza şi expresia 


DEIRA 


; W = | Doanh. (8:5.37) 


Pentru determinarea den- 
sității modurilor de vibrație 
[D(v)] şi a numărului moduri- 
=> lor de vibrație (dNv), se consi- 
deră, inițial, că undele stațio- 
nare apar numai atunci cînd 
sînt îndeplinite anumite con- 
diții, Pentru o cavitate care 
Fig, 8,5,3 are forma unui paralelipiped 
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na a eg a n O i a aiia E 


drept, cu laturile a, b, c (fig. 8.5.3), condiția de apariție a un- 
dei staționare de-a lungul axei x este 


A T T 
a= mi =m e sau k; = Ma, (8.5.38) 


kg a 


cu m = l, 2,..» 
unde k, este modulul vectorului de undă care corespunde, în cazul 
dat, cu proiecția vectorului de undă pe axa z. 

Unda staţionară dată este, formată prin suprapunerea a două 
unde progresive pentru care valorile lui kẹ se deosebesc ca semn. 
Pentru undele staţionare, care se stabilesc de-a lungul axelor y 
sau z, trebuie să fie îndeplinite condiţii analoge cu (8.5.38). Dacă 
vectorul de undă .k nu coincide cu direcţia vreunei axe, condiţii 
analoge lui (8.5.38) trebuie să fie îndeplinite simultan pentru toate 
cele trei proiecţii ale vectorului. k și anume fy 

T T 


E 20000705 Rp 2 e E (8.5.39) 
Ea II Ai m 


€u mı Ma, M, = h2 

În acest caz o undă staţionară cu un A dat (deci k dat) re- 
prezintă o` superpoziţie: de opt unde progresive de aceeaşi lun- 
gime de undă, de direcţii diferite şi pentru care proiecţiile vec- 
torului de undă sînt: j 


F ka tky tkz 
hp + ky +k 
+ ky — ky + k3 
he kao E ky kz; (8.5.40) 
— ka kp + k3 
0. = kes. + ky — kz; 
$ Ka — hp — hai 


8. — hp — Ru kz. 


D Aa w Nn Aa 


41 — Elemente de fizică modernă ! 
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iki ici î j d celor opt combi- 
Vectorii k, identici în modul, ce corespun lor opt. « 
naţii ale numerelor ka ky şi k, sînt situaţi în octanţi diferiți. Vec- 
torii (1) şi (8) au direcţii opuse, la fel vectorii (2) şi (7), (3) şi 
(6), (4) şi (5). Vectorii (1) şi (2) sînt simetrici în raport cu planul 
de coordonate yz ș.a: m. d. i EA 
4 > Fiecare Tirik de numere mu, my și ma determină o valoare 
posibilă a numărului de undă : ; 


ai "(2 m 2 j T 
K m,m, m, = Ma () +m, (G) + Ma E) He (8.5.41 
s 2 s Ma, aie b aho ; 
E E O aci Day 
Prin definiție k=- =- = =s 
: E E c. 


Prin urmare. fiecare triadă de numere ma, ms Şi m, 'corespunde 
la o valoare posibilă a'-frecvenţei. y a undei staționare, ceea ce 
"permite a se determina. numărul frecvențelor” posibile dNv, care 
se află în intervalul" dv. În acest scop se alege un sistem de axe 
rectangulare k}, ky; k; (fig. 8.5.4), în aşa-numitul spaţiu k. Fiecărei 
unde, staționare, de valoare : dată a lui k, îi va corespunde în: 
spaţiul k un punct de coordonatele determinate de (8.5.39), unde 
ANS punctele se repartizează în 
Azi dt octântul “cu ke, ky k, po- 
ii, ; ; < zitivi, Densitatea acestor 
„+ puncte, în spațiul k, este 


deoarece volumul paralelipi- 
pedului drept cu  virturile 
în puncte vecine este Ak, 
Aky Ak, = njam/b.rló, iar la 
limită un astfel de paraleli- 
' piped cuprinde un singur 
TIT punct, Cantitatea de unde 
ka tă dN, pentru care modului 

Fig, 854 pis, vectorului. de undă se află 
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în limitele k și k + dk, este egală cu numărul [de puncte din 1/8 
a volumului sferic de grosime dk (fig. 8.5.4). 


W EPA f ay =$ f 12 sin 0 dk d9 dọ = 


, = 
T? z? 
strat strat 
sferic sferle 
b 1 X i b Tr 2r 
Wel gk (si abel, i s 
gra f sin 0 d0 de =" ok aţ sin 0 do e = (8.5.43) 
strat 0 > 
sferic 
abel dk 
=- - ¿2 (as — 
ZA Ark dk = V a 


ande V este volumul cavității. Înlocuind în (8.5.43) 


- „2 
ee 27 şi dk zdy ; (8.5.44) 
; v 


se obține. numărul „de unde, dN%, a căror frecvențe se află în in- 
teryalul de: la v.la- v+ dv 
: 5 47 pns ; 
AN o Vida (8.5.45) 
A E 3 7 


v , 


Densitatea de moduri pentru fiecare tip: de polarizare este 


deci : 
poaa yT, (8.5.46) ` 
l v? 


Într-un corp solid, de-a lungul unei direcții oarecare, se pot 
propaga trei unde diferite cu ateeaşi frecvență, dar cu direcţii de 
polarizare diferite ; una longitudinală şi două transversale, cu di- 
recţii de oscilație reciproc perpendiculare. Admiţind că viteza 
undelor este independentă de polarizare, pentru cele trei tipuri 
„ude polarizare, relaţia (8.5.45) trebuie scrisă sub forma 
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= 
= 
Mii 
A 
= 
~ 


2 
dN, = 3V n dy. 
vë 


Debye a presupus că numărul oscilaţiilor normale este egal 
cu numărul gradelor de libertate ale reţelei cristaline, adică cu-3N 
(N fiind numărul celulelor primitive, care este egal cu numărul 
atomilor din volumul considerat). 

Frecvenţele acestor oscilaţii fiind cuprinse între limitele de 
la zero la un Vma de vibraţie al reţelei, rezultă că frecvenţa maxi- 
mă poate fi determinată integrind (8.5.47) de la O la vmar Și 
egalind expresia. obţinută cu numărul gradelor de libertate (3N)- 
Se obţine astfel 


i x max Ai S Ymax 
3N = joy d = EN dy = n Vias (8.5.48) 
0. 0 
f de unde 4 | 
ys. 22 N (8.5.49) 
me Pat, ze 
k Rezultă- că, în conformitate cu (8.5.49), céa mai mică lungime 


de úndă, excitată în cristal, are expresia 


a 


ie srp Di 
Via. e N IN -N 
"Var V mV V 


Amin 


2d, (8.5.50) 


Lă 
unde d este distanţa dintre atomii vecini din r 
înlocuind în (8.5.47) pi in (0.549) as o 
zanl 9,47) pe v, scos din (8,5.49), s i i 
numărul de- moduri normale de oscilație îi d ie, pia 


v considerate în inter- 
valul: de frecvenţe de la v la v -+ dv 4 v a l 
- $ dv, în tot i i 

> olumul cristalulu > 


ÎN, = 3V 4 È i Al dv agya E 


dn 7 
max max 
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Pe baza relaţiilor (8.5.34) şi .(8:5.51), pentru valoarea ener- 
gici (8.5.37) rezultă 


Ymax Vmax 9N l 
2 
W = f dyD(v) n(v) w= dy Z5 pp 
max Di 
o` 0 kpgT 
: e Eal (8.5.52) 
Vmax 
9Nh ç  vidv 
-m a 
ma a STBT- | 


Diferenţiind expresia în raport cu T se obţine capacitatea 
calorică a cristalului 


Ymax hy 
2W  9Nh *BT Tiyaq 
pd ; f tă. i în (8.5.53) 
ôT Vimax Er 
i “o [e 8 —1) kT? 


„Mărimea 0p, definită prin condiţia 


Amas = kzðp; (8.5.54) 
se numeşte temperatură ` Debye: r 
Dacă se' introduce variabila 


T3! e? xid 
Cp = ova fg] | i apă , (8.5.55) 
0») J (E —=17 
unde j 
? Ymax Op 
Tmax = pat 
KBT T 
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9 N Č 


Temperatura Debye indică, pentru fiecare substanță, dome- 
niul unde începe să devină esențială cuantificarea energiei ostila- 
ţiilor (existența fononilor). Pentru T < 0, limita superioară a in- 
tegralei din relația (8.5.55) este foarte mare, astfel incît ea poate 
fi lăsată să tindă la infinit (Xmax 3700), obținindu-se 


5 $ E i 
edr dx i ina op L _47 5.56 
PE aL LAN e a =4| dz et 2 E (8.5.56) 
fe (e—1): fe e—l > È si 


0 
grasă 


T 
— 
s=1 o 


care este un număr. i E 
Rezultă, astfel, pentru, capacitatea. calorică- Cy valoarea 


ge 5 3 : 
C, = Pta | |] Z 24N ta ( (8.5.57) 


A 0 Yp D 


care este proporțională cu puterea a treia a temperaturii. 
Pentru 1 mol.din solid, Nk, = R şi căldura molară este 


ie ca ec ART o (8.5.58) 


Această din urmă relație- reprezintă aproximaţia T? a lui Debye. 
Valorile lui Cy. obţinute pe baza acestei metode sînt în bună 
at -concordanță cu cele obţinute 
experimental, conform fig: 8.5.5 
şi tabelului 8.5.1. 
„ Aproximaţia lui Debye se 
„dovedeşte suficient de bună, 
deoarece la temperaturile foar- 
te joase, la care se aplică, 
sînt excitate numai modurile 
acustice cu lungime de undă 
mare, ` care, de fapt, pot con- 
stitui un continuu cu constante 


0 elastice macroscopice, 
it, T K—— Prezintă interes faptul că 
Fig, 8.5.5 teoria lui Debye este în acord 
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PROPRIETĂŢI TERMICE 
TABELUL 8.5.1. 


Căldura specifică a argintului 


J mol-i grad”! i 
ED aiaiai 


| Cy calculat 
Temperatura Cy experimental ea P a 3 
K | J mol”! grad! Einstein Debye 
1,35 0,001063 36,66936.10—49 
2 0,002620 5,81854.10-?? 
3 0,006572 25,78576.10—2 
4 0,012683 24,78112.10—15 
5 0,021306 6,781832.10-—11 
6 0,037297 13,56264.10—9 
7 0,063208 5,44180.10-7 0,071999 
8 - 0,098789 8,37200.10-6 0,107580 
10 0,198885 5,31622.10—4 0,210137 
12 0,347438 0,004186 0,364182 
- 16 0,845572 0,075348 0,866502 
20 1,672307 0,395577 ~ 1,649284 
. 36,16 7,091084. | 5,240872 4 7,074340 
55,88 A 13,336596 12,331956 i k 13,478920 
74,56 16,907254 16,643536 17,288180 
83,91 18,108634 18,037474 .. i 18,627700 
103,14 20,080242 20,07187 20,343960 
144,88 - 22,491878. 22,282078 22,478820 
190,17 28,849508 |- 28,862066 23,483460 


205,30 - 28,462530 23,579738 23,692760 


cu rezultatele experimentale, fără a se lua în considerare contribuţia 
electronilor la determinarea valorii căldurii atomice. La solide nu- 
mărul electronilor este, în adevăr, mult superior numărului de 
nuclee prezente în nodurile reţelei, însă, electronii, care se găsesc 
pe păturile interne, nu.pot contribui la valoarea căldurii specilice, 
deoarece energiile lor de activare sint foarte mari. Numai parte 
din electronii de condueţie ai metalelor contribuie la valoarea 
căldurii specifice, 

Pentru comparaţie în fig, 8.5.6 sînt reprezentate variațiile 
lui Cy cu temperatura la Al, obținute prin metoda Debye şi Ein- 
stein. 
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25 
i 
© Debye 
LI 
E Einstein 
a 
> 
ò 


Aluminiu 


SE Tkig 400 
$ y : Fig. 8.5.6 
8.5.4. Căldura specifică a electronilor de conducție 


Statistica clasică a arătat c 
nu au electroni liberi de conduc 
peratura obişnuită, o valoare de 


ă pentru solidele izolante, care 
ție, căldura atomică are, la tem- 
terminată 
i Cp=S3Nk=3R, (8.5.59) 
ce se găsește în bun acord c 
Dulong şi Petit, -care 
de 25 g.mol”: grad7:, , ` 
Deoarece, conform teoriei clasice, fiec 
tară în mișcare; posedă o energie 


u rezultatele experimentale ale lui 
au găsit pentru C, valoarea aproximativă 


are particulă elemen- 
cinetică medie 


m=> 3 z 
SUS SL SRT (8.5.60) 
2 2 
adică are o cu pacitate calorică egală cu 3/24, rezultă că și elec- 
tronii de condueţie ai metalelor ar trebui să aibă o asemenea ca- 
pacitate- calorică, 
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Considerind un atom-gram dintr-un asemenea solid cu elec- 
troni de conducţie, care posedă un număr N, de atomi, egal cu 
numărul lui Avogardo şi admiţind că, pentru fiecare atom, re- 
zultă un singur electron de conducție, ar trebui ca pentru căldura 
specifică, corespunzătoare acestor electroni liberi de conducție, să 
se obțină valoarea 


3 3 a 
Cyea = N Fae (8.5.61) 


În acest caz, la metale, la temperatura obișnuită, trebuie să 
rezulte pentru căldura specifică atomică o valoare totală 


3 9R a 
Cr tom = Cy + Cya = 3R + 7R = Do? (8.5.62) 


a 


diferită de cea a solidelor izolante, fapt ce se allă în contradicţie 
cu rezultatele experimentale, 
Această deosebire flagrantă între rezultatele experimentale 
` şi teoretice şi-a găsit o interpretare în cadrul statisticii cuantice, 
în sensul că într-un solid, ce posedă electroni liberi, în procesul 
de încălzire, plecînd de la OK, nu toţi aceștia sînt excitaţi termic, 
ciştigind o energie ~ kT, ci numai cei care se găsesc într-un do- 
meniu limitat de stări energetice și, anume, numai cei care se 
găsesc într-un interval: de energie, de la nivelul Fermi, de ordinul 
kT (fig. 8.5.7 a şi b). 
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` i lectroni liberi considerați 
La temperatura de 0 K cei Ne e i i co 

ocupînd cite. doi toate nivelele energetice, cuprinse in intervalul 
de energie de la 0 la Wọ se vor afla plasați pe No/2 nivele 
energetice. Considerind că aceste nivele sînt echidistante, pentru 
Energia AW, care separă două asemenea nivele, rezultă valoarea 


Xp EEA fute, (8.5.63) 


Dacă întreg intervalul energetic; unde pot avea loc excitații 
‘termice. ale electronilor liberi, are valoarea KT.şi dacă diferența 
de energie dintre două nivele succesive este dată de (8.5.63), rezultă 
că în intervalul considerat se va găsi un: număr de N, nivele ener- 

` getice ; i i 
A / KT kTNo 
: i = 


i TAW DP 


(8.5.64) 


pe care, conform principiului lui Pauli, se va găsi un număr de 
N electroni | 
s NON Ri (8.5.65) 
Dacă se ia în considerare. că ... 


j Wr Et Kg 


relația (8,5.65). devine 
 RTN T 
N = = N- 8.5.6 
Ra (o es) 


„Si arată că din numărul total de electroni liberi (No) consideraţi, 
numai o fracțiune, de ordinul T/Tp, din imediata vecinătate a ni- 
velului Fermi, poate fi exeitaţă termic. 

Deoarece cei N electroni, datorită excitaţiei termice, se pot 
plasa deasupra nivelului Fermi într-un interval energetic egal, de 
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asemenea, cu kT, rezultă că nivelul Fermi se află (fig. 8.5.6), 
la jumătatea distanţei energetice afectată de excitaţiile termice- 
Se obţine astfel pentru N (8.5.65) expresia 


„EIN, (8.3.67) 
2Wp 


Din cunoaşterea, atit a numărului (8.5.67) de electroni liberi afec- 
taţi de excitaţia termică, cît şi a valorii energiei termice de ex- 
citaţie (kT) a fiecărui electron, rezultă energia introdusă de exis- 
tenţa electronilor liberi de conducţie, care va avea valoarea 


2N F 2 
ip e A (8.5.68) 
; Tow, 2We 


Din (8.5.68), se obţine pentru căldura atomică la volum constant 
a gazului electronic valoarea 
A } 
j - Cy cuantic oW > al R=R a 
dT Wp Tr 


(8.5.69) 


care arată pentru Cya o- variaţie proporțională cu temperatura, 
ceea ce este în bun acord cu rezultatele experimentale. 
Deoarece, pe baza statisticii clasice, pentru Gy rezultă valoarea 


3 
Cy clasle == 3 R, (8.5.70) 


din raportul relațiilor (8.5.69) şi (8.5.70), se obţine 


Cy nanto _ ZET 
My ona! tio _— = (8.5.71), 
Cy clasio 3 We 


şi intrucit la temperaturile obişnuite kT = 0,025 eV și W; = 


= (8 10) eV, iar 
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A = 0,01, 
W, 


pe. 
rezultă 
Cry ouantio & 0,01 Cy enste + 


Astfel, se evidențiază, că la temperaturile obişnuite, contribuția 
gazului de electroni liberi din solid la valoarea căldurii atomice 
este neglijabilă, aceasta fiind determinată, în principal, de vibra- 
tiile termice:ale rețelei și avind aproximativ aceeași valoare pentru 
toate solidele izolatori sau conductori. 

Aceste aspecte calitative. pot fi obţinute însă şi cantitativ. 


Utilizind relaţia care defineşte. valoarea energiei gazului de elec- 
troni se obține 


W12 aW HA 
PT (8.5.72) 


L-ke 37 


4 
TE, > a (2m)! V 


owg 


În condiţiile T 40: K şi lą eVp/k? 


Aiah >1 rin di î i 
a relaţiei. (8.5.72), rezultă 7 np ia ezvoltarea în serie 


Em a SARTR 
N Uii => 5i (a)să my fi + g f + =] 3 (8.5.73) 
unde, notînd . SE F 
í Sr ; 
Vpl" We = w, (8.5.72) 
se obține 
U, = T? + 2 a ea 
ded lt Ma q VOme WPT, (8.5.75) 
Din această rela 


ție, pentru capacitat ` 
rezultă valoarea apacitatea caloric 


ă la volum constant 


> (8.5.76) 
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unde i 
y= an (2m) 512 W? k? V. . (8.5.77) 
he 


Relația (8.5.76) arată că, la temperaturi foarte scăzute, obiş- 
nuit sub 4 K, capacitatea calorică electronică variază proporțio- 
nal cu T, avînd rol pre- ; 
dominant, deoarece căl- 
dura specifică determinată | 
de vibraţiile reţelei, în 
această zonă de tempera- NR. 
turi foarte joase, variază © 
cu Ts. 

Pentru temperaturi 
T & 0 capacitatea calori- [9) 
că la volum constant de- 
pinzînd, atit. de vibraţiile Fig. 8.5.8 ! 
termice ale reţelei, cît şi 
de electronii liberi de con ducţie, se exprimă prin relația ge- 
nerală f 


r —> 


C t =.Cy nioa + Crag = aT FYT, (8.5.78) 


unde « este o constantă care rezultă din relația (8.5.57). 
Relaţia (8.5.78) poate fi scrisă şi sub forma 


= ytaT (8.5.79) 


reprezentînd o linie dreaptă (fig. 8.5.8), a cărei ordonată în origine 
dă valoarea lui y, iar panta dă valoarea lui «. 

_ Rezultatele experimentale, deşi diferă sensibil de cele obţi- 
mute teoretic, confirmă variaţia liniară a căldurii specifice elec- 
tronice funcţie de temperatură, 


8.5.5. Conductibilitatea termică 


În toate solidele, transportul energiei termice se poate efectua 
în trei moduri: prin electroni, în cazul metalelor, prin molecule, 
în cazul solidelor organice şi prin vibraţiile reţelei, în cazul so- 
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lidelor ionice sau covalente. Marile diferenţe care se observă între 
valorile conductivității solidelor sint determinate de influența 
mai mare sau mai mică pe care o are fiecare din aceste mecanisme 
în transportul energiei termice a acestora. 


În cazul solidelor moleculare şi amorfe, transferul de energie 
termică se face din aproape în aproape, adică de la moleculă la 
moleculă, producîndu-se excitaţii ale grupurilor adiacente prin pro- 
cese de translație, vibraţie sau rotaţie. Procesul de difuzie termică 
care apare este lent, iar capacitatea calorică şi densitatea au va- 


lori puţin ridicate. Aceste solide prezintă o conductivitate termică 
de valoare redusă. 


În cazul solidelor, ionice şi covalente, transferul energiei re- 
ţelei se produce prin: vibrația de ansamblu a structurii cristaline- 
Excitația termică provoacă unde! termice. care se propagă în cristal 
cu viteza sunetului, disipind energie în procesul de traversare al 
reţelei. Vibraţiile reţelei, adică undele termice, ale căror cuante de 
energie sînt fononii, posedă lungimile lor de undă, direcţiile lor, 
frecvențele lor. şi polarizările lor. : ; pi 

În solidele metalice procesul este mai complicat, deoarece 
conductibilitatea.. termică. se, efectuează atit prin .deplasarea elec- 
tronilor liberi cît şi prin vibraţiile rețelei. Întrucât rolul principal 
în transportul energiei termice revine. electronilor liberi, se apro- 
Ximează, în cazul metalelor, că fenomenul conducției termice este 
determinat de electronii liberi ai acestora, 

Legile. generale. ale conductibi 
mental, arată că într- 
care traversează în u 
proporţional cu gr 


lităţii termice, deduse - experi- 
un mediu izotrop, fluxul energiei termice, 
nitate de timp unitatea de suprafață, este 
adientul de temperatură, adică 


AIET A) 
taR a (8.5.80) 
dr 


i > 
unde 4 este fluxul ener 


Fă s P g 3 . 
mediului şi dO/dr. gradientul temperaturii de-a lungul direcţiei de 
propagare. a fluxului termic, 


gici termice, K conductivitatea termică a 
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p> > A 
Deoarece q şi dO/dr sint cantități vectoriale, se poate scrie 


10 
d =K d aa dal og see e A, (8.5.81) 


dz, dtz dtz 


ceea ce dă pentru mediile anizotrope 


dð dð dð 
PER a T A i Bona 
q = Ku li +Ka di + ET 
dð dð dð 
“la = K sa Kas me +K rai | (8.5.82) 
d dz, E dX dz 
dð dð dð 
ER ERa Lp E 
(3 13 da, tE dm FEss dr 


Valorile K, sînt denumite constantele conductibilității şi 
deoarece Ky = Ky, datorită naturii liniare a fluxului termic, nu- 
mărul acestor constante se reduce la „6. 

În unele cazuri, dacă axa de referinţă coincide cu axele cris- 
talului, valorile Kis, Ka» Ks şi altele devin nule. Pe motive de 
simetrie, în cazul cristalelor cubice există numai o singură valoare 
pentru Ky, în cazul sistemelor trigonale, tetragonale şi hexago- 
nale două valori, în sistemul rombic, trei valori, în cel monoclinic 
patru valori și în cel triclinic, șase valori. 

Interacţia dintre fononi este. unul din mecanismele prin care 
energia termică este disipată în. solid. 

În substanţele cristaline transportul energiei termice este mult 
mai eficient decit în cazul substanțelor amorfe. 

Prin analogie cu procesele termice ce au loc în gaze, care au 
impus introducerea noţiunii de drum liber mijlociu, reprezentind 
distanța parcursă de atomul gazului înainte de å intra în coli- 
ziune cu un alt atom de gaz sau cu pereţii recipientului în care se 
află, pentru definirea conductibilităţii termice a solidelor, deter- 

minată de fononi, s-a introdus și pentru aceștia un drum liber 
mijlociu. Rezultă astfel pentru conductivitatea termică valoarea 
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SR : Gj dpi, (8.5.83) 


«d 


unde C, reprezintă capacitatea calorică pe unitate de volum, vy 
viteza de grup a undelor termice, de ordinul de mărime al vitezei 
sunetului prin solid, şi A, drumul liber mijlociu al fononilor. 

La metale, pentru determinarea valorii conductivității termice, 
care este, în principal, cauzată de electronii liberi care există în 
acestea, se asimilează, de asemenea, electronii liberi cu moleculele 
unui gaz ideal. 

Fie, în acest caz, o bară omogenă de-a lungul căreia, conside- 
rată pe axa z, există un gradient de temperatură 27/02. Fluxul 
energiei termice, conform. relaţiei (8.5.80), va avea valoarea 


ai tăi e (8.5.84) 
3 OZ 
unde K reprezintă conductivitatea termică determinată de elec- 
tronii liberi din bară, . 

Pentru determinarea conductivității se consideră fig. 8.5.9. 
unde W, este energia medie a unui electron în planul zy, A este 
drumul mediu liber al electronilor, iar v viteza lor medie. 

Dacă un electron, străbate, datorită -gradientului de tempera- 
tură, în bara metalică 
omogenă considerată, o 
distanță egală cu drumul 
mediu liber (à), după 
părăsirea planului zy sub 
„un unghi 0, va avea o 
energie medie 


<W >=W + 
OW (8.5.85) 


€ 


-+ À cos 0 


3 ow 
Aici A cos 0 ©" repre- 
Fig. 8.5,9 A A cos G P 
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zintă energia termică transferată de electron de-a lungul distanţei 
parcurse, 

Nolind cu N numărul de electroni liberi din unitatea de 
Volum, pentru numărul de electroni. care traversează, cu viteza 
v, unitatea de suprafață a planului vy în unitatea de timp, Și 
care fac un unghi cuprins între O și b + dO cu axa z, se obţine 


ia a Sin O d rca, du END cos 0 sin 0 do, (8.5.86) 


aN 


T 


unde conform fig. 8.5.9. 
2r) sin 6, 
27 sin 0 d0 = Mi DEN SD = dQ 


şi ga ARE ; 
ATA: 

i or T in, 
Í A fi 


Relaţiile (8.5.85) şi (8.5,86) permit ca, prin integrare în ra- 
port cu 6, să se- obțină pentru fluxul termic expresia 


T y 
E ; W \ 
q=K aL = „Noi cos.0 sin 0 ( Wa + cos 0 a = 
OT: 2 ; îs iga 
d aW o1 w 1, ôWôT 
=1nof cos20 sin 0 aW igi Tyo? LOND (92 = (E) 
BETTI ôz 3 êz 3 ôT 02 
0 
1 ôT 
N à 
3 z 
deoarece 
oW 
sp 
reprezintă căldura specifică a barci, 
Rezultă astfel, pentru conductivitatea termică determinată de 


electroni, relația 


12 — Elemente de fizică modernă 
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keai (8.5.88) 


ă lați Ş ilizată azul conductivității ter- 
analogă cu relația (8.5.83), utilizată în cazu ; 
mice Caiet de fononi, mărimile C, v și à fiind raportate, de aceas- 
-tă dată, la electronii liberi din metal. i WST 

Electronii liberi dintr-un metal se supun, însă, statisticii 
cuantice a lui Fermi-Dirac, cînd deplasarea termică a electronilor 
are loc cu viteza vp (viteza Fermi), iar energia rezultată are valoarea 


mii SRT. (8.5.89) 


De această dată căldura specifică este. dată de expresia 


` 


GA TNET (8.5.90) 
E mip 
u nde AAP | 
Vei Nea ce + (8.5.91) 


= definind: timpul. de relaxare, 
succesive. ale electronului. 


Pentru conductivitatea termică. a gazului electronic rezultă 
în acest caz valoarea F ; 


adică timpul dintre două coliziuni 


T, (8.5.92) 


unde dacă se înlocuieşte m prin m* se 
apropiate de cele experimentale. 
Deoarece mărimile C, v şi A care determină valoarea conduc- 
tivității termice, atit în cazul fononilor cît şi al electronilor liberi, 
depind de temperatură, rezultă că şi coeficientului de conducti- 
bilitate termică (K) va depinde de temperatură. În fig. 8.5.10 
este reprezentată dependența de temperatură a conductivității ter- 
mice a. solidelor, eare ilustroază 0 creştere a conductivității ter- 
mice cînd temperatura scade, iar după atingerea unei valori maxime, 


„obţin rezultate mult mai 
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care depinde de natura solidului, conductivitatea termică tinde 
spre zero în apropiere de 0 K., 

Pentru temperatura obișnuită, în tabelul 8.5.2, sint date va- 
lorile conductivității termice la unele metale (unde conduetibili- 
tatea este de tip electronic) și la unii dielectrici (unde conducti- 
bilitatea termică are loc prin fononi). 


TABELUL 8.5.2. 


K K K 
Substanța [yy m-i g-1 Substanța | wy m-1g-1 Substanța W.m-1K-1 


Al 2,25.1072 f Ag 4;18:107? CI 0,071.10—2 
Au 3,05.10-2 KF 0,071.10—2 CaF, 0,12;10—2 
Cu 3,98.107? NaCl |.0,071.10-2 ; 


Fluxul liniar de. energie termică care traversează solidul fiină 
dat de ; i 4 


A ati a 
q=K22, (85.8 A 
GER ( z 
T 
x 


unde : q reprezintă energia ca- 


lorică în Jm2sec”4, iar AT|L ~ 
variaţia de temperatură de-a & 


lungul distanței L, va rezulta E, 
pentru energia termică care X 
traversează în unitate de timp 
unitatea de suprafață a soli- 
dului valoarea 
AT EDAN E 
aD, n l Rr ARC 
D= (8.5.85) 
3 L Tig. 8.5.10 
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În conductorii nemetalici drumul liber mijlociu (A) variază 
de la 5Ă pină la citeva sute de Å, după rețea şi temperatură. 
Datele experimentale arată că A este proporțional cu 1/7, adică 
drumul liber mijlociu scade cînd temperatura crește. Drumul liber 
mijlociu depinde, de asemenea, de perfecțiunea rețelei, în sensul 
că la substanţele cristaline are o valoare mult mai mare decit la 
substanțele amorfe, caracterizate prin lipsa unei regularități a spa- 
plor interatomice. La substanțele amorfe se observă o ușoară 
creştere a valorii conductivității termice cînd temperatura crește. 


8.5.6. Legea Wiedemann-Frantz 


Această lege se aplică la metale, unde purtătorii principali, 
atit de căldură, cît și de sarcină, sînt electronii. Conform acestei 
legi, conductivitatea termică a substanţelor care: sînt buni con- 
ductori electrici este proporțională cu conductivitatea termică în- 
mulţită cu temperatura absolută. 


În mod obișnuit legea lui Wiedemann-Frantz se exprimă sub 
forma 
E = LT sau E =L, (8.5.93) 


4 oT 


unde L este prin definiție o constantă de 
mită numărul Lorentz, 
la temperaturile obişnui 


proporționalitate, denu- 
avînd valoarea de 2,45.10- WOK-2. Deşi 
ite majoritatea metalelor se supun acestei 


legi, se constată totuşi că valoarea experimentală a lui E di- 


feră de L pînă la valori ce re 


alt paragraf, a conductivit 
cadrul teoriei clasice cît și 


eprezintă 20%. Determinarea, într-un 
ăţii „electrice (0) a metalelor, atit în 
v a celei cuantice va permite ca, din ra- 
portul ir să se calculeze valoarea lui L, 

Se poate aprecia însă că diferența care 
experimentală și cele teoretice ale lui L 
cipal, de faptul că în calculul teoretic 
că timpii de relaxare (7) au aceeaşi v 
stitui o aproximaţie valabilă 


apare între valoarea 
este determinată, în prin- 
al lui X şi o se consideră 
aloare, Aceasta poate con- 
atunci cînd electronii sînt princi- 
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palii purtători, atit de căldură, cît şi de electricitate, dar valabi- 
litatea acesteia este îndoielnică în cazul în care, o parte din energia 
termică este transportată prin fononi. 


8.5:7. Dilatarea termică 


într-un solid atomii sint menţinuţi în nodurile reţelei datorită 


diferenţei dintre forţele atractive şi repulsive care determină o 


valoare minimă pentru energia potenţială. Astfel, în cadrul unei 
i chi de atomi 


structuri cristaline, energia potențială a- unei pere 
poate fi exprimată sub forma 


E cj dat, (8.5.94) 
pn: jah 


energie de atracţie, iar cel de-al 
r este distanţa dintre atomi, iar 
jind mult mai mare decît m. 

ie termică, dato- 
parametrilor din 
b, m, n sînt con- 


unde primul termen reprezintă o 
doilea o -energie de respingere, 
a, b, m şi n sînt constante, n fi 
Dacă acestei structuri ise adaugă şi o energi 
rită variaţiei lui U, se. va- produce. 0 variaţie a 
membrul al doilea al relaţiei (8.5.94) şi- întrucît a, 
stante, se vå produce 0 va- i 
riație a lui r, adică o dila- - 
tare a structurii. 
În funcție de valoarea 
lui r, energia potenţială a 
unei perechi de 'atomi este 
redată în fig. 8.5.11, avind 
forma unei adineituri, În 
cazul corpurilor solide, pan- 
ta acestei adîneituri deter- 
mină gradul ide dilatare, 
Pentru pante rapide rezultă 
dilatări mici, deoarece Va- 
riația lui U, determinată 
de, energia termică, în acest 
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caz, antrenează o variație mică a lui r. Yia era ac 
loc în cazul pantelor lente, care indică o dilatare mai A Se 

În general, dilatarea termică este mai mare în cazul so ! 

metalice și ale celor mole- 
culare și are o valoare mai 
mică la solidele ionice şi 
cele covalente. 

“În solidele ionice, coefi- 
cienţii de dilatare termică 
sînt legaţi atit de distan- 
ţele interionice, cît şi de 
valoarea ` sarcinii ionice. şi 
anume: cu cît distanţele 
interionice- sînt mai. mari, 
cu atit- coeficienţii de dila- 
are termică âu valori mai 
ridicate, iar în cazul cind 
„distanţa între ioni se menţine 

gi A „fixă și valoarea sarcinii io- 
nice creşte, coeficientul de dilatare termică scade: În general, orice 
anizotropie_ privind. structura și. forţele de legătură antrenează o 
anizotropie. în caracteristicile. de, dilatare. 

În termodinamică coeficienţii de dilatare şi comprimare ter- 
mică sînt daţi de relaţiile (8.5.4) şi (8.5.5). Coeficientul de dilatare 
termică în volum variază cu “temperatura, în apropiere de zero 
absolut, ca și căldura; specifică; adică cu T°. 

În fig. 8.5,12 este redată comparativ variaţia lui ap şi Cyin 
funcţie de temperatură Ja Pt, 

Cele arătate se referă la structurile izotrope sau cubice, însă, 
pot exista  anizotropii pronunţate şi în structurile nesimetrice, 
cînd există chiar. posibilitatea ca o creştere de temperatură să 
pa o dilatare în: două direcţii şi o contracție în cea de a 
reja, 
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8.6.1. Teoria clasică a conductibilităţii electrice 


Pe baza existenţei electronilor liberi în metale, proveniţi din 
electronii de valență, care au fost denumiți și electroni de con- 
_ducţie, a fost elaborată, de către Drude, prima teorie electronică 
clasică a conducţiei electrice. 

Electronii liberi, constituind un. gaz, se Vor comporta ca şi 
atomii şi moleculele unui gaz, deci, în lipsa unui cîmp electric, 
vor efectua o mișcare termică haotică, de viteză medie u, drumul 
liber mediu dintre două. ciocniri, succesive fiind A = ur. 

Sub acţiunea unui cîmp electric, E, acești electroni liberi, da- 
torită forţei cîmpului, Ee, vor. tinde să se mişte dirijat, cu acce- 
leraţia , | 


Ee i 
a a A (8.6.1) 


“m 


Deoarece, în cadrul mișcării dirijate accelerate, ei pleacă de 
la o viteză va = O şi ajung la o viteză v, = ar, rezultă că valoarea 
medie a vitezei în această mișcare va fi: v = ar/2, adică 


= o (8.6.2 


Știind că densitatea curentului de conducţie este dată de can- 
titatea de electricitate ce traversează în timp de o secundă uni- 
tatea de arie a conductorului, plasată perpendicular pe direcția 
de deplasare a fluxului de electroni, se obţine valoarea à 
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z 1 (8.6.3) 
2mu 


j=nw = 


ăr ectroni liberi din unitatea de volum- 
unde n este numărul de pr si vea li Dif sa 
E, rezultă din aplicarea unei diferenţe 
de potenţial U la capetele conductorului 
metalic de lungime şi secţiune S (fig. 
8.6.1), intensitatea curentului electronic 
ce traversează conductorul metalic este 
egală cu: 


Pa ne: UA g -U $ 
a — 3 4 
Fig. 8.6.1 oare i ii DI lua muL- (8.6.4) 
; e e E Maia „nea S 
unde, dacă se notează ; A 
(8.6.5) 
şi evident 
(8.6.6) 
se obține cunoscuta lege a lui, Ohm 
1-2. i (8.6.7) 
5 


Se confirmă astfel interpretarea electronică a conducției elec- 
trice, în sensul că valoarea conductivității este definită de numărul 
de electroni liberi din! fiecare conductor, Această teorie confirmă, 
de asemenea şi valabilitatea relației Iui Wiedemaun-Franz dintre 
conductivitatea electrică și termică, 

Teoria lui Drude a fost completată de către 
aplică gazului de electroni liberi din me 
Maxwell-Boltzmann, 


Lorentz, care 
tal statistica clasică a lui 
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etron, sub acţiunea unui cîmp 


După Lorentz mişcarea unui ele 
determină un flux de sarcină 


electric E, făcîndu-se cu viteza n, 
electrică 
i = ev. (8.6.8) 


Sarcina electrică medie, transportátă de electroni prin unita- 
tea de arie, așezată perpendicular, pe direcţia de deplasare 7, adică 
densitatea medie de curent, se determină prin relația 


În = (i eva fad V = | (i ev cos b. far dV, (8.6.9) 


unde fa, reprezintă funcția de distribuție a lui Lorentz (8.3.34), 


iar 
dV = dv;dv;dv;. (8.6.10) 


înlocuind (8.3.34), în (8.6.9) se, obţine, 


ja =|) (vosen + evt cost 0 d — 


2r 

d i 
—e?vl cos 0 Ex fa ) dvadvydv, = | 
2W] li 
0 


T 


\ 


o 


0 0 
+ evlcos?0 da evl cost0 E, E) vdv sin0 dOdo, 
z 


(fe coso f+ (86.11) 


o 


unde primul termen se anulează, deoarece funcția fe nu depinde 
de unghi, iar integrala după unghiuri se anulează. Deoarece im- 
țeresează numai fenomenele electrice, se admite că temperatura 
este constantă, adică 


n 


oT öx 


ăi die 
AB ta 20, (8.6.12) 
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şi în acest caz relația (8.6.11) devine 


„2 mo ap : 
= H (e vl cos 02 Piget sin 0 d0 dọ = 
000 (8.6.13) 


w 


$ A o 
ăi E vl fa dv 
git, oW 


Dacă se introduce în (8.6, 13), ca variabilă „de integrare energia 
cinetică W, rezultă. i 


aa n watt waw, v 22 dv — 
PACE ji ele om e E IW 


(8.61% 


; 20 2 y o, o 
h mè OW. aei 2 


unde factorul omeje. a o “introdus pentru a asigura normarea 
funcției de distribuție“ Fermi, foi 


Pe. baza aude 4 6; 14), pentri, valoarea lui je, (8.6.13), se 


obtine ý 
16zme? i a, 
Si emek an i AW = ce, (EA 2 ' dW, (8.6.15) 
DA 
Dei ir a a 


az 16rme? A 


i (8.6.16) 


E i : af 
Folosind. în continuare proprietăţile funcţiei: z A pentru dis- 


tribuțja Fermi în metale 


ROW) = 


euroi E g (8.6.17) 
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după o serie de calcule, se ajunge la formula aproximativă 
0 
fiw E aw x — Wa)Wos (8.6.18) 
W 
care înlocuită în (8.6.15) conduce la 
2 [o 
ja = CEs (W) Wo = entis KWa) Wo = 
hë 
(8.6.19) 


16rme?l(Wo) h? ( 3 e 
i a E pa SP 7 Ez, 


Tape, 2m\8r). AV 


deoarece energia nivelului Fermi, este 


: j 154 Ia 
wE ; 
 2mi8n] \V 


Din (8.6:19) sé: obține pentru conductivitate expresia 


n; 2 2 923 (NEI 
o da _ 10nmel(Wo) le [3 R iz (8.6.20) 
E; 3h3  - 2m8z V 


Eliminînd din această relație constanta cuantică h, exprìmînd-o 
în funcţie de viteza maximă (vo) a electronului la T = 0 K (viteza 


pe suprafaţa Fermi), cu ajutorul formulei 


w, 0 - (i e le, 
2 8ârV] 2m 


relaţia (8,6,20) devine 


pd pù 
Nel te (8.6.21) 


g = mem SA eae d 


V mwa Mh 
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o —————— 


unde introducînd viteza medie 
u = v2 
şi considerînd Z = à, se, obține final 


Ne 


> (8.6.22) 
-2mu 


adică relația (8.6.6). =- > ; 3 : 
Relaţia (8.6.22) este. comparabilă cu legea lui Ohm, în care 


concentraţia n, a electronilor. de valență și mobilitatea u, dată de 
relaţia sii 


Ed (8.6.23) 


unde timpul de relaxare = rezultă din 


Ta 0Wo):. (8.6.24) 
u(Wo) 
nu se modifică sub acţiunea câmpului electric. . 
Pe baza relaţiilor (8.6.22) şi (8.6.23), pentru conductivitatea 
electrică se: obține relaţia cunoscută 


"0 = Noep. 


Deşi modelul gazului electronic din teoriile lui Drude şi Lo- 
rentz, bazate pe considerente clasice, a înregistrat unele succese, 
privind explicarea unor legi fundamentale ca: deducerea legii lui 
Ohm, care leagă curentul electric de cîmpul electric, obținerea 
relației dintre conductivitatea electrică şi conductivitatea termică, 
conform legii experimentale a lui Wiedemann-Franz şi proporțio- 
nalitatea dintre conductivitatea electrică şi numărul de electroni 
liberi: din metal, el s-a dovedit, totuşi, insuficient în explicarea 
unei multitudini de alte fenomene de bază din metale, nefiind 
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în stare să dea o descriere cantitativă, unitară şi necontradictorie 


a acestor fenomene. 
1, Măsurătorile. experimentale au arăt 


conductor variază proporţional cu temperatura, 


at că rezistivitatea unui 
conform relaţiei 


Be = po(l + al), - (8.6.25) 


adică 7 
T= p. (8.6.26) 


Dacă se utilizează valoarea. teoretică a lui p, rezultată din 
relaţia (8.6.22), adică 


e AD ga pa? (040227) 
o noch 
şi se-ia în consideraţie că i x 
72 
; mi 3y, 
2 2 


adică Eg : pt 


rezultă, evident, că şi a 
pe stii (8.6.28) 


Apare, deci, o neconcordanţă totală între rezultatele experimen- 
tale, datede (8.6.26) și teoria Drude-Lorentz, care duce la relaţia 
(8.6.28). 

> 2, Existența unui mare număr de electroni liberi în conduc- 
tori, care în cadrul mișcării termice au o anumită energie cinetică, 
duce din punct. de vedere teoretic, în cadrul modelelor clasice 
(caracterizate prin lipsa fononilor), la concluzia că valoarea căl- 
durii specifice molare la volum constant, la conductori, trebuie 
să fie mai mare decit căldura specilică molară la volum constant 
a izolatorilor, deoarece aceştia din urmă nu au electroni liberi. 
Considerind că numărul de electroni liberi din conductori este egal 
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cu numărul atomilor, respectiv al ionilor din nodurile reţelei cris- 
taline, rezultă, din punct de vedere teoretic, că in timp ce la izo- 
latori, datorită numai vibraţiei termice a reţelei, Cy = 3R, la con- 
ductori, unde există şi un număr egal de electroni liberi, Cy = 


3 
=3R+-R. 
t3 


Rezultatele experimentale, concretizate in legea lui Dulong 
şi Petit, au arătat, însă, că la toate solidele, atît conductori, cit 
şi izolatori, Cy = 3R. Teoria clasică nu a putut justifica de ce 
electronii liberi din conductori, în mişcarea lor termică, nu in- 
fluenţează sensibil valoarea lui Cy. 

3. Distanţele interatomice în solide fiind de ordinul 10-:* m, 
urma ca drumul liber mijlociu al electronilor liberi în solide să 
fie de acest ordin de mărime. Măsurarea experimentală a valorii 
conductivității electrice a permis calcularea valorii drumului liber 
mijlociu al electronilor, care a rezultat mult mai mare decit cel 
prevăzut. Astfel, la temperaturi obişnuite, valoarea acestuia este 
de aproximativ 100 distanţe interatomice, putind ajunge, în ca- 
zul unor metale pure şi la temperaturi joase, pînă la aproximativ 
10° distanţe atomice. j 

Modelul clasic al lui Drude-Lorentz n-a putut explica, în nici 
un fel, de ce într-o asemenea stare solidă, caracterizată printr-o 
mare densitate în ceea ce priveşte numărul ionilor şi electronilor 
din unitatea de volum, electronii liberi se mișcă practic nestin- 
gheriţi. 

Modelul respectiv n-a putut explică, deci, de ce starea solidă 
este aproape transparentă pentru electronii liberi de conducţie. 

4. Modelul clasic al lui Drude-Lorentz n-a putut explica, de 
asemenea, și alte fenomene cum sînt :-supraconductibilitatea, sus- 
ceptibilitatea paramagnetică a electronilor liberi ș. a. 


8.6.2, Teoria cuantică a conductibilităţii electrice 


În cazul metalelor, electronii zonei permise de valență se gă- 
sese plasați numai pe nivelele energetice de sub nivelul Fermi 
în timp ce nivelele energetice de deasupra nivelului Fermi care 
fac parte, de asemenea, din zona permisă de valență sînt total 
neocupate de electroni. În prezenţa unui cîmp electric, oricît de 
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mic, datorită diferenței energetice foarte mici dintre nivelele 
ocupate cu electroni, plasate dedesubtul nivelului Fermi şi cele 
neocupate de electroni, ce se află deasupra nivelului Fermi, unii 
din electroni trec de pe nivelele inferioare, ocupate, pe cele supe- 
rioare, libere, ceea ce determină o miş 
în cadrul acestei benzi energetice permise, 
apariţia unui curent electric. 
Intuirea acestui proces 
toarei reprezentări a stărilor electronilo 


Fie un electron liber de conducţie a cărui 
> 


adică determină în metal 


este facilitată prin utilizarea urmă- 
r în metale. 


stare, caracterizată prin impulsul pı , este 
figurată în spațiul impulsurilor printr-un 
punct de coordonate: Pz, Py:Pz (fig. 8.6.2). 
La temperatura de 0K energia acestui 
electron, dată de relaţia 


W = p*/2m* (8.6.29) 
nedepăşind energia Wp, corespunzătoare 


nivelului, Fermi, rezultă că nici p° nu 
poate depăşi valoarea maximă 


p= 2m*Wp. (8.6.30) 


Se poate considera, deci, că toate stările ‘ocupate de electroni 


Fig. 8.6.2 


N g Pi A 5 = 
Pin umis într-o sferă Fermi, de rază pp şi în acest caz, în lipsa 
ui cîmp electric exterior, nu apare nici un curent electric, deoa- 

- 


Te jecărui i îi 
ce fiecărui electron de impuls p îi corespunde un electron de 


: ” 3 

i '— Mer i x 

AN opus p=—p astfel că viteza medie este nulă. Sub ac- 
iunea unui cîmp electrie exterior constant și datorită forţei 
cimpului 


e 
f= el 
electronii liberi, de masă m*, capătă acceleraţia 
Ei = GA să 
a= — E, 
2in* 


care dirijată a electronilor . 
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o deplasare de ansamblu a sferei Fermi 
de cimp electric, dar în 


ceea ce are ca rezultat « 
în spaţiul impulsurilor pe direcţia liniilor 
sensul invers al acestora. i 
Datorită acestei. mișcări dirijate ia naştere un curent electric, 
a cărui densitate este dată de relaţia cunoscută 
5 


S 
j = noev, 


unde ne reprezintă numărul de electroni liberi din unitatea de vo- 
a SL "i duza x w } . 
lum, iar v este viteza de mişcare dirijată, efectuată de electroni 


3 
sub acțiunea cîmpului E,. 


"Deoarece, în cazul unei acceleraţii constante, viteza v crește 


îi 
proporţional cu timpul, ar urma ca și j să crească în mod con- 
tinuu. Măsurătorile experimentale au arătat, însă, că pentru un 


A 3 : -i 
cîmp electric (E) constant şi densitatea de curent (j) rămîne con- 
stantă, ceea ce indică existenţa unui fenomen de frinare în pro- 
cesul de mișcare dirijată al electronilor, care este determinat de 
; ciocnirile - elastice ale electro- 
nilor liberi de ionii pozitivi din 
nodurile rețelei. Aceste ciocniri 
se concretizează, însă, printr-o 
` deplasare a sferei Fermi consi- 
derate;-în sensul figurii 8.6.3, 
unde Z reprezintă poziţia sferei 
Fermi la timpul t=0, cînd 


t -æ 
se aplică cîmpul E, iar II este 
poziția sferei Fermi după un 
d îi limp (=. Acest timp cores- 
I-Sferă Fermi înechilibru termic punde primelor ciocniri elastice 
II- Sferă Fermi deplasată imediat dintre electronii liberi ce efec- 
după înlaturarea cimpului tuează mişcarea dirijată şi ionii 
electri din nodurile rețelei, În urma 
acestei deplasări, nivelele din 
Fig. 8.6.3 zona simplu haşurată rămîn 
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libere și, În. acest caz, datorită faptului că ciocnirile sînt elas- 
tice, se creează posibilitatea ca o parte din electronii care ocupă 
zona dublu hașurată să treacă prin salt pe nivelele libere din zona 
simplu hașurată. Acestea sînt dealtfel singurele salturi posibile, 
înttucit numai în acest caz energia se conservă, pătratul impulsu- 
lui stărilor din aceste zone fiind „aproximativ egal. Datorită 
ciocnirilor, rezultă, astfel, o continuă depopulare a nivelelor de 
la. marginea zonei dublu hașurată şi o repopulare cu electroni a 
nivelelor de la marginea zonei simplu haşurată. Cimpul electric 
aplicat fiind constant, acest proces se stabilizează, în sensul că 
sfera Fermi rămîne frinată într-o poziție pentru care centrul ei este 


deplasat, în raport cu originea, cu cantitatea constantă po, Această 
condiție impune 


E 

i Sr 0 

j= née Pe = Nollis 
m* 


> 


= . sige x . 
unde v, reprezintă viteza medie din mișcarea dirijată a electronilor. 
> 
Deoarece electronul, care se deplasează cu accelerația a sub 


2 . 
acțiunea cîmpului electric E, ajunge la această viteză medie V 
după timpul 7, rezultă 


de unde se obţine 


- 2 > en 
Î =no dai, = E, (8.6.31) 
2m* 
unde mărimea 
o a a As (8.6.32) 
o= T alita 


reprezintă conductivitatea metalului, fiind independentă de B iar 
7, denumit timp de relaxare, reprezintă durata medie alpo: ovă 
ciocniri consecutive ale electronilor. Acest timp este dat de ra- 
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portul dintre drumul liber mijlociu (à) dintre două asemenea cioc- 
niri consecutive și viteza medie a electronilor din această mișcare 
dirijată. 

Conform mecanicii ondulatorii, fiecărui electron în mișcare 
îi este asociată, însă, o undă 


A = h|mv 


şi, în acest caz, în procesul mișcării dirijate, sub acţiunea cimpului 
exterior, aceste unde asociate vor fi difuzate pe neomogenităţile 
reţelei cristaline. 

Reţeaua cristalină comportindu-se, pentru undele asociate 
mișcării electronilor, ca, şi o reţea de difracție pentru fascicule 
luminoase, se poate afirma că vor apărea fenomene de difuzie, cu 
micşorarea intensității fasciculului incident întotdeauna cînd à < a 


(dar nu A <a sau à> a), unde a este distanța dintre două noduri 
ale reţelei. 

La temperaturi foarte joase, în apropierea de 0 K, cînd agi- 
taţia termică a reţelei este neglijabilă, rețeaua fiind considerată 
îngheţată, deoarece a = 10-:*m, iar A> 1020 m, rezultă A> a şi 
reţeaua este perfect transparentă pentru fasciculele de electroni. 
Astfel, în procesul mișcării dirijate, fasciculele de electroni nu 
suferă procese de difuzie, deci rezistența conductorului devine 
foarte mică. Această stare, de „supraconductor“, duce, în mişcarea 
dirijată a electronilor, la existența unui drum mijlociu de valoare 
mult mai mare decît cel care a rezultat în cadrul teoriei clasice a 
conducţiei electrice. 

Prin creşterea temperaturii, atomii din nodurile reţelei tind 
să efectueze o mişcare oscilatorie în jurul poziţiei de echilibru, 
‘de amplitudine cu atît mai mare, cu cît temperatura este mai 
ridicată, Mişcarea atomilor din noduri afectind întreaga reţea eris- 
talină se spune că, datorită temperaturii, reţeaua este supusă 
unei agitaţii termice proporţională cu temperatura. Această agi- 
taţie afectînd distanţa a dintre noduri, condiţia à <a este în- 
deplinită şi apare un proces de difuzie a fluxului de electroni, în 
mişcarea lor diyijată, pe agitația termică a rețelei. Datorită pro- 
porționalității gintre agitația termică. a rețelei şi temperatură, 
pe de o. parte și dintre procesul de qifuzie şi gradul de agitație 
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se poate spune, că în cazul 
alte neomogenităţi, procesul 
rţional cu temperatura, 
t proporţional cu tem- 


termică a reţelei, pe de altă parte, 
unei reţele ideale, ce nu conţine şi 
de difuzie al fluxului de electroni este propo 
adică rezistența conductorului variază direc 
peratura acestuia. 

Dar, agitația termică a unei reţele cristaline, analogă agita- 
iei termice a unui gaz, provine. din suprapunerea unor unde sta- 
ţionare, datorită vibraţiilor: în jurul poziţiei de repaus a atomilor 
din noduri. Descompunind. fiecare undă staţionară simplă într-o 
sumă de unde progresive, se; poate spune că. mișcarea termică a 
rețelei reprezintă o: suprapunere de unde progresive, a căror nu- 
măr este egal cu numărul undelor staţionare. Făcind o analogie 
cu cele ce stau la baza mecanicii ondulatorii, unde, oricărei parti- 
cule- îi este asociată o undă progresivă, se consideră, după cum 
s-a. arătat, că aceste. unde termice sînt asociate unor particule 
fictive, denumite fononi. În acest mod, agitația termică a reţelei 
cristălului poate fi- asimilată mişcării dezordonate a unui gaz de 
iononi, iar difuzia -fluxului de. electroni pe vibraţiile reţelei crista- 
line se poate considera că are loc pe fononii respectivi. i 

Legea. de ‘distribuție: a fononilor supunindu-se statisticii lui 
Bose-Einstein, fononii sînt consideraţi bosoni. Rezultă că, în timp 
ce mișcarea electronilor. liberi este supusă statisticii lui Fermi- 
Dirac, vibrația termică a. rețelei cristaline este supusă statisticii 
Bose-Einstein. + Erei eat ei 


8.6.3; Su praconductibil itatea 


0, Fenomenul de supraconductibilitate, descoperit de Kamerling 
T i pana ge la un conductor de mercur, răcit sub tempera- 
And aint te Mekal în anularea rezistivităţii unor substanțe 
fică. fiecărei A ANI o anumită: temperatură de tranziţie Te, speci- 
i jecăreia,, Datorită anulării rezistenței, -aceste substanțe, ce 
ia în mod continuu electricitatea, fără pierderi; au fost, 
iai a e edana Pînă în prezent se cunosc cîteva sute 
ficurind e pare. pot deveni. supraconductori, printre” acestea 
gurînd 'metäle, aliaje, compuşi intermetalici și une 


le. combinații- 
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lul 8.6.1. sînt date unele din substanţele 


de semiconductori. În tabe 
ductori și temperatura sub care se ca- 


care pot deveni supracon 
pătă această proprietate. 


TABELUL 8.6.1. 


Substanţa | Ze în K Substanţa | Te în K Substanţa Te în K 
Al 1,17 Rh 1,70 Te 1,37 
Ti 0,40 Cd 0,56 Pb 7,2 
U 5,30 In 3,37 La 5,8 
Zn 0,88 Sn 3,7 Th 1,4 
Ga 1,1 Hf 0,37 Nb,Sn 1,82 
Zr 0,75 Ta 4,48 PbsAu 7 
Nb 9,5 Re 1,7 NbN 14,7 
Mo 1 Os 0,71 MoTe 14 
Te 11,2 Ir 0,14 VSi 17 
Ra 0,47 Hg 4,15 Nba(Alo,s 20,05 

Geo 


Domeniul. temperaturilor critice de tranziție cunoscute pînă 
în prezent se întinde de la 20,05 K, pentru aliajul Nb; (Ale s G€o,2) 
pînă la 0,01 K, pentru un semiconductor, ceea ce arată că la etapa 
actuală starea de supraconductor n-a fost obținută pentru tem- 
peraturi mai mari de 20 K. În ceea ce priveşte limita inferioară, 
se consideră că pentru metalele care pînă în prezent n-au putut 
fi aduse în starea de supraconductori, există posibilitatea obținerii 
acesteia la. temperaturi foarte scăzute, în apropiere de 0 K, de 
exemplu, cazul sodiului și potasiului, pentru care calculele teore- 
tice prevăd o temperatură de tranziție mai mică decît 10 K. 

Cercetările efectuate pînă în prezent arată că, exceptînd Cs 
sub presiune, nici unul din metalele monovalente nu a fost adus 
încă în starea de supraconductor. De asemenea, nici unul din me- 
talele feromagnetice și, exceptind lantanul, nici unul din pămîn- 
turile rare nu este cunoscut ca supraconductor. 

La toate substanţele care pot fi aduse în starea de supracon- 
duetori, trecerea de la starea de conductor la starea de supracon- 
ductor se face destul de bruse (într-un interval de temperatură 
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de ordinul a citorva sutimi de grad) la temperatura de tranziție 
conform figurii 8.6.4, unde este redată variaţia rezistivităţii cu 
temperatura a lantanului, care trece în starea de supraconductor 
la temperatura de 5,8 K. 

S-a considerat, de ase- 
menea, că probabilitatea, ca 
un metal să devină supracon- 
ductor, cînd este răcit, este 
cu atit mai mare cu cît rezis- 
tivitatea acestuia la tempe- 
ratura obișnuită are.o valoare, 
mai ridicată, şi că elemen- 
tele cu un număr par de 
electroni de valență pe atom 
prezintă o probabilitate, de 0 
a ti supraconductori, mult ; 58 TK 
mai mică decit. elementele Fi 

was ig. 8.6.4 
cu un număr impar de elec- 
troni de valență. 

În cazul unui. monocristal de metal foarte pur trecerea, din 
starea normală, de conductor, în starea de supraconductor, făcîn- 
du-se într-un interval. foarte îngust de temperatură (citeva sutimi 
de K), rezultă că la realizarea tranziţiei participă un număr foarte 
mare de electroni, ceea ce impune ca între aceştia să existe o 
interacţie la distanță mare, datorită căreia toţi electronii pot atinge 
în același timp aceeaşi stare. 

La substanţele neomogene domeniul de tranziţie este mult 
mai larg, deoarece diferitele regiuni ale probei avînd temperaturi 
de tranziţie diferite, trecerea din starea normală în cea de supra- 
conductor şi invers se efectuează mult mai încet. 

S-a constatat, însă, chiar la supraconductorii foarte omogeni, 
că în procesul de trecere de la starea de supraconductor la starea 
normală, unele porțiuni din substanţa utilizată rămîn în starea 
de supraconductor, în timp ce altele revin la starea normală. 

Aceasta a sugerat ipoteza existenţei atît a unei zone interzise, 
care separă starea normală de cea de supraconductor, cit și a două 
feluri de electroni și anume : electroni „normali“ şi electroni „su- 
praconduclori“, denumiți și electroni „suprafluizi“. Proporția dintre 


Scanned with CamScanner 


198 ELEMENTE DE FIZICĂ MODERNĂ 


aceştia variază odată cu temperatura, în sensul că, în procesul de 
răcire, la trecerea substanței prin temperatura de tranziţie, are 
loc o transformare treptată a electronilor normali în electroni 
supraconductori, transformare 
care este totală la temperatu- 
ra de 0 K. Existenţa acestor 
"două feluri de electroni este 
impusă şi de variaţia cu tem- 
peratura a căldurilor specifice 
în stare “normală-şi starea de 
supraconductor, redată în fig. 
8.6.5. 


Notînd.cu Cne căldura spe- 


CJ mol-Igrd op 


contribuţiei electronilor şi cu 
i C, căldura specifică datorită 
Fig. 8.6.5 vibraţiilor reţelei, pentru căldu- 
ra 'specifică totală a stării nor- 


male, se obţine 


Cu hOn Gu rT t ASR (8.6.33) 


unde y este constanta lui- Sommerfeld, 6 temperatura Debye, iar 
A-o constantă numerică: >- -i 

În mod analog, pentru căldura specifică totală a stării de 
supraconductor, care se „datorește aceloraşi contribuţii, se obţine 


E GO | ` (8.6.34) 


Inițial, s-a admis, că la temperaturile fjoase, caracteristice 


stării de supraconductór, C, este proporțional cu T’, adică 


C = aT A (5) (8.6.33) 


şi în acest caz pentru saltul, căldurilor specifice la temperaturi 
joase rezultă i 


Cn — G= 0T — yT. (8.6.36) 


cifică a stării normale, datorită 
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Cercetările experimentale mai recente au arătat, însă, că în 
starea de supraconductor căldura specifică electronică prezintă o 
dependență exponențială de temperatură, de forma 


Co L ae- F (8.6.37) 
r kva T? .6.37 
YTe 


unde a şi b sînt două constante de material. Această relaţie indică 
existenţa în starea de supraconductor a unei benzi energetice in- 
terzise. i 

Studiul conductibilității termice, la metalele care pot deveni 
supraconductori, a arătat că în vecinătatea temperaturii de tran- 
ziție, din starea normală în starea de supraconductor, cind are 
oc şi procesul de. trecere al electronilor normali în electroni supra- 
conductori sau suprafluizi, conductivitatea termică (K) scade foarte 
repede (fig. 8.6.6), ceea ce arată că electronii supraconductori nu 
conduc căldura. -Scăderea-lui K are loc însă numai pînă la o limită 
anumită K,, care reprezintă conductivitatea termică reziduală şi 
se datorește transportului-de căldură de către fononii reţelei. Apare, 
apoi, un proces de creștere a conductivității termice, în jurul tem- 
peraturii T,, ceea ce arată, că sub temperatura de tranziţie, trans- 
portul căldurii de -către fononi devine din ce în ce mai ușor. Re- 
zultă, astfel, că, spre deosebire de electronii normali care influen- 
țau puternic mişcarea  fononilor, electronii supraconductori sau 
suprafluizi, nu intervin, în nici un fel, 
în deplasarea acestora, Datorită acestei 
lipse de interacție dintre fononii rețelei 
și electronii supracònductori, nimic nu 
se opune îrecerii electricităţii, fapt ce 
determină starea de supraconductor. 

Se impune remarca că pentru 
temperaturi mai mici decit Pag, conduc- 
tivitatea termică scade rapid spre zero K 
şi aceasta din cauză că lataceste tempe- i 
raturi scăzute, din apropiere de OK, 0 
vibraţiile termice ale reţelei dispar şi 
deei. nu mai există lononi excitaţi. 
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Cercetările experimentale întreprinse de Maxwell şi Reynolds 
au arătat că temperatura de tranziţie a supraconductorilor variază 
cu masa izotopică, Astfel, în cazul mercurului, cînd masa izo- 
topică medie M variază de la 199,5 pînă la 203,4 unităţi ato- 
mice de masă, temperatura de tranziţie 7, variază lin de la 
4,185 K la 4,146 K (fig. 8.6.7). În cadrul fiecărei serii de izotopi 
rezultatele experimentale pot fi descrise de o relație de forma 


Me T, = constant, (8.6.38) 


care este în acord cu figura 8.6.7, unde a este. o constantă, ce are, 
în cazul mercurului, o valoare aproximativ egală cu 0,5, iar pentru 
alți supraconductori, valori în jurul lui 0,5, conform tabelului 8.6.2. 


TABELUL 8.6.2. 


Substanţa | 

Za 0,45 Pb 0,41 

Cd 0,32 Te 0,61 

Sn 0,47 Os 0,15 

Hg 0,50 Mo 0,33 
0623 Deoarece frecvența 
fononilor, adică a cuan- 
telor de vibraţie ale 
0621 rețelelor, este invers 
Ei proporțională cu M:, 
2 rezultă că fononii, după 
Ş cum s-a mai spus, joacă 


un rol important în 
starea de  supracon- 
ductor a diverselor 


substanțe. 
0617, di Supraconductibili- 
2,295 2300 A Ma 2310 tatea poate fi explicată 
Iin pe baza unui principiu 
Fig, 8.6.7 al mecanicii cuantice, 
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conform căruia particulele care au spin întreg, deci bosonii, la 
temperaturile foarte joase ale sistemului din care fac parte, adică 
atunci cînd energia lor este 'suficient de mică, nu emit şi deci nu 
schimbă fononi între ei. Rezultă, că la temperaturi foarte joase 
bosonii nu interacționează prin ciocniri și deci nu va apărea 
frecare internă. 

în cazul conductorilor, electronii normali fiind fermioni au 
ciocniri continue cu fononii reţelei, ceea ce determină apariţia 
unei rezistivități care se opune trecerii electricităţii. Alcătuind 
însă perechi de cite doi electroni, care să formeze particule cu 
spin întreg, deci bosoni, prin- dispariţia, sub o anumită tempera- 
tură, a ciocnirilor cu fononii, rezistența electrică devine egală cu 
zero, iar conductivitatea devine infinit: de mare. $ 

Legătura dintre electroni, în cadrul fiecărei perechi, se reali- 
zează prin intermediul rețelei cristaline, în sensul că un electron 
interacționează. cu reţeaua şi o: deformează, iar un al doilea elec- 
tron se adaptează la această deformaţie ʻa .reţelei, micşorindu-şi 
energia. În acest mod, cel de al doilea electron interacționează cu 
primul electron prin intermediul deformaţiei reţelei sau prin cîmpul 
fononic, formînd. o -pereche cu. spin întreg; deci un boson. Inter- 
acţia fiind dinamică, natural că masa atomică intră. în interacția 
considerată. Formarea perechilor de electroni fiind determinată de 
deformarea rețelei rezultă, că supraconductibilitatea apare obişnuit 
la acele metale ale căror reţele pot fi deformate mai uşor. Dia 
această cauză supraconductibilitatea este caracteristică, în general, 
metalelor și aliajelor care, la temperatura obişnuită, au conducti- 
vitate electrică mai mică, adică prezintă o rezistivitate mai mare. 

Cei doi electroni care formează perechea şi care poartă obiş- 
nuit denumirea de pereche Cooper, sînt, de fapt, împrăștiați la o 
distanță foarte mare, iar distanța dintre două perechi este, relativ, 
mai mică decit dimensiunea unei singure perechi, În acelaşi timp; 
același spaţiu este ocupat de mai multe perechi. 

Condiţiile de apariţie a perechilor de electroni, în cazul su- 
praconductibilităţii, sînt îndeplinite numai la temperaturi foarte 
joase, obișnuit sub 20 K. 

Deoarece perechile de electroni, astiel formate, sint bosoni, 
atunci cînd sint multe asemenea perechi într-o stare, există proba- 
bilitatea, deosebit de mare, ca şi alte perechi să treacă in aceeași 
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stare. În acest mod, aproape toate perechile de electroni vor fi 
captate la energia cea mai joasă, în exact aceeași stare şi va fi 
foarte greu de făcut ca una din perechi să ajungă într-o altă stare. 

Pe baza acestor consideraţii supraconductibilitatea poate fi 
intuită uşor. Lipsa unei rezistențe electrice în cazul supraconduc- 
torilor este determinată, în principal, de faptul că toţi electronii 
sînt împreună în aceeași stare. În procesele obișnuite ale conducţiei 
electrice cîte un electron este ciocnit și scos în afara curgerii re- 
gulate, distrugîndu-se treptat impulsul general. În supraconductori 
este foarte greu ca' un electron să fie scos din starea în care se 
află întregul ansamblu al electronilor şi de a' se comporta altfel 
decit ceilalți electroni. Aceasta din cauză că toate perechile de 
electroni ce se formează, fiind bosoni, au tendinţa de a merge 
în aceeași direcţie, astiel că un curent odată; generat se menține 
la nesiirşit. G : 

Electronii care nu sînt legaţi în perechi reprezintă, deci, elec- 
tronii normali și se vor mişca- în cristal după legile obișnuite ale 
conducţiei electrice, iar electronii care: la temperaturi foarte joase 
formează perechi, sînt denumiți electroni: supraconductori sau supra- 
fluizi, aceştia comportîndu-se ca‘ bosoni,; nu .intră. în procese de 
ciocnire cu fononii.: i i sie a hi 


8.6.4. Supraconductibilitatea şi acţiunea cîmpurilor magnetice. 
Efectul Meissner Ai cota 


y „Un cîmp magnetic suficient de puternic distruge supraconduc- 
tibilitatea, aducînd: metalul în. starea normală, cînd posedă o re- 
zistență nenulă. Valoarea cîmpului magnetic, care la temperatura 
T suprimă starea de conductibilitate, este denumită cimp mag- 
netic critie B(T). F 

Cîmpul critic depinde de natura materialului şi de temperatură 
conform relației i i 


fs Bi | (7) : (8.6.39) 


unde T, este temperatura de tranziție, iar Ba o constantă de ma- 
terial corespunzătoare temperaturii T = 0 K., 
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Se constată că, pentru diferiţi supraconductori, temperatura 
critică T, este cu atit mai ridicată cu cît cîmpul critic B,(0), la 
temperatura de 0 K, este mai mare. Dacă se trasează curba de 
dependenţă a cîmpului critic B, (0). 
de temperatura T se obţine o dia- 
ramă care separă starea de supra- 
conductor de starea normală de con- 
ductivitate finită (fig: 8.6.8). 

Timpul în care se face tranziţia 
din starea de supraconductor în cea 
normală depinde de direcţia cîmpu- 
lui magnetic în raport Cu proba 
utilizată. Corisiderînd o` probă cilin- 
drică se constată că tranziţia între 
cele două stări are loc brusc, atunci 
cînd cîmpul magnetic are valoarea’ 
B, şi este orientat paralel cu: proba. Pentru un cîmp magnetice 
orientat perpendicular “probă, procesul de' tranziţie din starea 
de supraconductor în “starea” normală conductoare 'are. loc” lent, 


începind de la 0 valoare, a, cîmpului magnetic B = Z B, şi luînd 


Fig. 8.6.8 


sfirşit pentru B = B, , cînd: se atinge starea de rezistență finită. 

Dacă un metál, care: se află în starea de supraconductor, este 
supus. acțiunii: unui cîmp magnetic. nu prea intens, se constată 
că acesta nu poate pătrunde în: metal, ci-este îndepărtat de acesta. 
Aceasta deoarece, : orice : pătrundere. â cîmpului. magnetic în inte- 
riorul. metalului supraconductor determină o variație a fluxului, 
ce produce un cîmp electric, generator al unui curent electric, 
care, prin cîmpul magnetic propriu, se opune fluxului, respectiv 
câmpului magnetic “exterior,” E 

Analog cu acest fenomen, dar mult ma 
descoperit experimental de . Meissner, Utilizind o probă metalică, 
care se află în starea normală de conductor la o anumită tempera- 
tură înaltă, prin răcirea acesteia în prezența unui cîmp magnetic, 
Meissner constată, că după alingerea temperaturii critice, adică 
după trecerea probei în starea de supraconductor; cîmpul mag- 
netie este expulzat, De lapt se poate 


i interesant, este cel 


vorbi mai degrabă de o 
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„înghețare“ a cîmpului magnetic și nu despre o „expulzare“ a 
acestuia. 
Rezultă, că starea de supraconductor se caracterizează printr-un 


- diamagnetism perfect, a cărui existență determină, cel puţin 


la suprafaţa supraconductorilor, curenți induși, a căror distribuţie 
este de aşa natură, încit produc un cimp care se opune cîmpului 
magnetic, exterior. i 
Importanţa efectului Meissner constă în evidenţierea faptului 
că, în anumite condiţii, starea de supraconductor implică mai 
mult decit: anularea rezistenţei electrice la unii conductori. j 
„Acest fenomen a fost explicat de H. London şi F. London, 
care stabilesc pentru cîmpul magnetic .de la suprafaţa semicon- 
ductorilor o relație de forma 
B = Bene 


-4 
` 


; ; (8.6.20) 


unde A reprezintă adîncimea de pătrundere, de ordinul 5.10-* m, 
a cărei valoare variază cu temperatura după legea 


E [ -(7) [i : | (8.6.41) 


e. 


Un efect cu totul deosebit rezultă din acţiunea cîmpurilor 
magnetice de înaltă frecvenţă (obişnuit din domeniul intraroşului) 
asupra supraconductorilor, cînd măsurările rezistenţei electrice duc 
la aceleași valori cu cele obţinute în starea normală de conductor 

„Modificarea rezistenţei supraconductorului, aflat sub acţiunea 
unui cîmp magnetic de înaltă frecvenţă, are loc în trepte, depin- 
zind de frecvenţa cîmpului magnetic. 

În cadrul teoriei lui F, London şi H. London, unde se iau 
în consideraţie, atit densitatea curentului determinat de electronii 
normali (j,), cit și cea determinată de electronii supraconductori 
(js), se stabilește pentru raportul lor relaţia 


Jo A LI 
n G) , (8.6.42) 
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unde 
d = (nuwo)1, (8.6.43) 


veprezintă adîncimea -de pătrundere a curenților Foucault prin 
skin-efect, depinzind la rîndul ei de conductivitatea o şi de frec- 
venţa cîmpului magnetic w = 2nv. 

În acest caz, pentru frecvențe joase, deoarece d > à rezultă 
Ja jm ceea ce caracterizează starea de supraconductor. Pentru 
frecvenţe înalte, mai mari decît 10 MHz, deoarece d <& h iar ja> 
>j, supraconductorul se comportă ca un conductor normal. 


8.6.5. Teoria supraconductibilităţii a lui F. şi H. London 


Teoria fundamentală a supraconductibilităţii se datorește lui 
Barden, Cooper şi Schrifier, fiind cănoscută şi sub denumirea de 
teoria BCS. ; ; EA, 

O altă teorie a supraconductibilității, mai uşor abordabilă şi 
conținînd mai puţine detalii decit „teoria BCS, a fost propusă în 
1939 de către F. și H: London.. Această teorie, avînd o bază 
fenomenologică şi utilizînd, în general, principii clasice, ajunge, 
în anumite limite, la rezultate și concluzii care decurg direct din 
teoria BCS. pi 

Teoria lui London, care se bazează pe modelul celor două fluide, 
admite că într-un supraconductor se. găsesc două tipuri de elec- 
troni ; „normali“ şi „suprafluizi“. Dacă se notează cu N, Şi Va den- 
sitatea şi viteza electronilor „normali“ şi cu n, și Ve densitatea şi 
viteza electronilor „Suprafluizi“, n reprezentînd numărul total de 
electroni pe unitatea de volum a supraconductorului, în medie, 
va rezulta evident 


n = hp Fs 


~ Datorită faptului că mecanismul de împrăştiere al celor două 
tipuri de electroni este diferit, în sensul că electronii suprafluizi 
sînt mai puţin împrăștiați decît electronii normali, vor rezulta 
ecuaţii de mişcare diferite. 

; Electronii normali dintr-un supraconductor fiind împrăștiați 
prin mecanismele uzuale, se comportă ca și electronii liberi dintr-un 
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E A O it a d n 3 ua II 


conductor, se supun unor legi identice şi determină o densitate 
de curent de valoare 


- 


5 5 
În = 6E = eny Vas 


Electroni suprafluizi sub acțiunea unui cîmp electric E vor 
efectua o mișcare de. acceleraţie 


e d, 
dt 
şi în acest caz legea mişcării acestora este de. forma 
Bă ind eme (8.6.4). 


Densitatea curentului determinat de eleotronii supratluizi: « este 
dată de expresia ii ia ; 


din care ` sezultă: 


(8.6.45) 


Din “relatiile (86.44). şi i. 6.45) se obţine prima ecuaţie a u 
Tondon, care are: forma, 


Ü. ne e $ 
E 8.6. 
di m (Mean 


În acest caz, conform ecuației Maxwell-Faraday, pentru (8.6.46) 
se obține 


d i - p 
rot Ye a M pot E = e OB (8.6.47) 
dt m m at 


Integrind această ecuaţie (8,6,47) în raport cu timpul şi ale- 
“gind constanta de integrare astfel ca ecuaţia să lie compatibilă 
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cu efectul Meissner, rezultă cea de a doua ecuaţie London, care 
are forma ci 
-> n e? “ 
rotj, = — — B. (8.6.48) 
m 


Această relație (8.6.48) conduce, de fapt, la efectul Meissner. 

Pentru simplificare pot fi neglijate, atit efectele curentului 
produs de electronii. normali, deoarece efectul Meissner apare la 
temperaturi suficient, de. joase, cit şi. cele produse de curentul de 
deplasare, ceea ce impune să se lucreze cu frecvențe joase. 

Utilizind ecuaţia Maxwell-Ampere, scrisă sub forma 


“ot B =j (8.6.49) 
şi ţinind seama: că. div B=0 prin : aplicarea operaţiei rotor se 
obţine e a Ele Li ac act 
nt AB = porot Je (8.6.50) 
În acest. caz din relațiile (8.6.50) şi (8:6.48) rezultă 


Apa era e (east) 
îi i lo gel ra 
unde ! ; 
“male. + 
poa milă (8.8.32) 
(ponse?)!? 


reprezintă adîncimea de pătrundere London şi are valoarea de 
1077 m pentru un supraconductor tipic. 

De-a lungul unei direcţii determinate, normală la suprafața 
supraconduetorului, relația (8.6.51) devine 


BLB, (8.6.53) 


care prezintă soluția 
BO) = BeA (8.6.54) 
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Această ecuație arată că B nu poate pătrunde decît pe o 
adincime foarte redusă în supraconductor, ceea ce determină efec- 
tul Meissner. f: 

Prin utilizarea elementelor de mecanică cuantică se poate 
determina, în cazul efectului Meissner, cuantificarea fluxului mag- 
netic. Astfel, considerînd un sistem care 'se află într-o stare des- 
crisă de funcția p, pentru densitatea curentului probabil rezultă 
(vol. I, pag. 269) relaţia 


= j - ki - 
J- i |(fray — câ) t+ (Eoraay — de) e, ©6855) 
2m[|\i A [i et 

unde A este vectorul potenţial magnetic, iar, în scopul facilitării 

unor interpretări ulterioare, s-a notat, sarcina purtătorului de cu- 

rent cu q şi nu cu e. 7 
Funcţia de undă V poate fi exprimată însă în funcţie de am- 

plitudine (p) și fază (P), conform expresiei 


(n) = Veo, (8.6.56) 
unde p este real. : 


Înlocuind această valoare a lui Y(7) în relaţia (8.6.55) se ob- 
ţine pentru densitatea. curentului probabil expresia 


= hi 7 
J=% [arad P LA o. (8.6.57) 
m ia ĥ 
Deoarece în orice punct, considerat adînc în interiorul supra- 
conductorului, datorită efectului Meissner, nu poate exista flux 
magnetic, densitatea curentului de adincime are o valoare nulă 
(j = 0), şi în acest caz relaţia (8.6.57) devine 
A grad P = q4, (8.6.58) 
arătînd modul de dependenţă, în interiorul supraconductorului, 


dintre faza funcţiei de undă (P) şi vectorul potenţial magnetic (4). 
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Dacă supraconductorul este în formă de inel, prin integrare, 
se obține : 


h $ gràd P.dr = Pa — Ps (8.6.59) 


unde P, — P, reprezintă schimbarea de fază într-un circuit complet 
în jurul inelului şi , 


r$ Ad —a$ro Ads =q (se 90, (8.6.60) 


aria 
cuprinsă 
de inel 


unde O este fluxul magnetic: prin inel. -< 
Din egalitatea. relaţiilor (8.6.59). şi- (8.6.60). rezultă 


(P, HP). (8.6.61} 


ot 


Dacă. se pune condiția ca : funcţia „de undă să fie continuă 
într-un circuit complet în jurul inelului, pentru diferența de fază, 
rezultă valoarea Ă 


P, — P, = 2min, (8.6.62) 


unde n este un număr întreg. 
În acest caz, fluxul prin inel, cauzat de curenţii de suprafață, 
trebuie să fie cuántificat, fiind dat de relația 


ph, (8.6.63) 
q 


Existența cuantificării Muxului magnetic (P) a fost dovedită 
experimenta], cînd pentru q s-a găsit valoarea 


|g] = 12e] (8.6.64) 
ceea ce confirmă ipoteza perechilor de electroni, adică a perechilor 
Cooper, în cazul supraconduetorilor. 


14 — Elemente de fizică modernă 


Scanned with CamScanner 


FENOMENE DE EMISIE ELECTRONICĂ 


3.7.1. Emisia termoelectronică 


În condiții normale: de temperatură şi fără acţiunea unor 
factori externi, electronii nu pot părăsi metalele, ci sînt reținuți 
în interiorul acestora de forțe de tip coulombian, ce decurg din struc- 
tura metalică. Pentru ca electronii ‘să poată, totuși, părăsi un 
„conductor metalic este necesar. ca -ei să aibă o energie cinetică su- 
ficientă, pentru a putea efectua- lucrul: mecanic contra acestor 
forţe care tind să-i rețină în conductor. Deoarece lucrul mecanic 
de extracție Ger al electronului dintr-un conductor este dat 
de relaţia , 2 


w =e, © (8:73) 


unde eeste sarcina electrică a electronului iar V adîncimea gropii 


de potențial. corespunzătoare conductorului, rezultă că electronul 


care părăseşte. metalul trebuie. „să. aibă o energie cinetică 


“mp2 


> eV. (8.7.2) 
2 
Aceasta înseamnă că electronul trebuie să aibă o viteză mai mare 
x 2eVyh r PA ARĂ 
decit valoarea a (E , numită viteză critică, 
m 


Dar energia cinetică depinde de temperatură conform relaţiei 
lui Boltzmann 
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astfel, că procesul de emisie poate avea loc numai cînd tempe- 
ratura conductorului are váloarea 


, mp de Ma, 
-8 k k 


Emisia de electroni, pe care o au conductorii metalici atunci 
cînd sînt încălziţi, este numită emisie termoelectronică. 


a) Prima relație a lui Richardson 


. Prima relaţie de dependenţă dintre densitatea curentului ter- 
moelectric, emis de un filament metalic încălzit și temperatura 
acestuia a fost stabilită de Richardson, care consideră că electronii 
liberi din conductorul: metalic se comportă „ca un. gaz electronic, 
căruia i se pot aplica relaţiile stabilite de Maxwell în cazul teo- 
riei cinetice a gazelor, 0 4 ne 1 o, zi 

Pentru ca un electron să părăsească conductorul nu -este su- 
ficient ca el să aibă o energie cinetică mai mare. ca lucrul mecanic 
de extracţie, ci trebuie ca vectorul: viteză corespunzător să nu fie 
paralel cu suprafaţa” conductorului: Într-adevăr, dacă acest vector 
ar fi paralel. cu suprafaţa 'conductorului, atunci electronul n-ar 
putea părăsi conductorul. oricare ar fi energia sa cinetică. 

Astfel, dacă se consideră un sistem de coordonate carteziene 
Ozyz, cu axa Oz orientată după normala la suprafață, rezultă că 
vor putea părăsi conductorul numai acei electroni pentru care 
componenta vy a.vitezei lor este mai mare decît viteza critică 


3 
v mF) 4 (8.74) 
m 

indiferent de valoarea componentelor vy şi Va 

Dacă se notează cu na numărul de electroni liberi din uni- 
tatea de volum a conductorului, atunci, conform legii de distri- 
buţie după viteze a Imi Maxwell, numărul de electroni care au o 
viteză cuprinsă în intervalul be Şi De -t dez Vy Și Vy + dop Ve Şi 
v; + dv, este dat de expresia 
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m (o +0 +02) 


m ar 
dn, =| — | me dv „dv, duz: 8.7.5 
à Pari] ° PoR an) 


Numărul de electroni care au componenta după axa Or a 
vitezei cuprinsă în intervalul vz şi Vs + dvs, oricare ar fi valoarea 
componentelor vy şi v se obține integrînd relația (8.7.5) după 
variabilele v, și v, între limitele — œo și -+ co. 


mg o mg 


O mo? 
aja A t asu — 
dne = (paz) ne 27 dv, | e 27, | e 7T dv, (8.7.6) 
—%» 


=% 


"Ţinind seama că 


o m 2 % mă 


= tb 1/2 
e 7 dv, = | e ”" dv, = (2227) ; (8.7.7) 
"=o Ă -0 R 
rezultă pentru (8.7.6) valoarea 
: mod 
3 "A2 = 
dn, = (Eme 7 do. 
o E) o Va (8.7.8) 


Densitatea de curent fiind definită. de sarcina electrică pe 
care o au electronii ce trec în unitatea de timp prin unitatea de 
rea a conductorului, normală la direcţia lor de propagare, 
i Cp ura ea de timp pot trece prin unitatea de suprafață 
Op aerO me SA reoni oha a aceasta, la o distanță egală 

A PA A E S A cure 7. i efinită 
a an A eeel Aa atea de curent va fi definită de 


a 
mog 


dn = dny ba = m "n -T 
oz Va (ia noe T p, dvg (8.7.9) 
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Conductorul nu este părăsit însă numai de electronii a căror 
viteză este cuprinsă în intervalul v, și vz + dv, ci de toţi elec- 
tronii care au o energie cinetică mai mare decit lucrul mecanic 
de extracţie, deci o viteză vs > v, 

În acest caz vor trece în unitatea de timp prin unitatea de 
suprafaţă a conductorului un număr n de electroni, dat de re- 
laţia 


mo? ey 


m aja = Hure, kT 2 -ET 
i n ( f STP pdi = n( ) e T (8.7.10) 
2nkT 2 
T: ehe TIN 


iar densitatea curentului. termoelectronic, emis de conductorul în- 
călzit la temperatura T, va avea valoarea 


7 2 Tia, 
j = ne =n e| 7) e HE (8.7.11) 
27m 
Notînd i 
s 1/2 ý 
mea =B pi et 
i 2rm e k 


două constante.. de: material, relaţia. (8.7.11) devine 
j = BT? e—ir, (8.7.13) 


Această relație este cunoscută sub denumirea de prima relaţie a 
lui Richardson, 


b) Relaţia lui Richardson-Dushman 


Prima relaţie stabilită de Richardson prezentînd două con- 
stante de material, B și b, introduce dificultăți, ceea ce a impus 
stabilirea unei relații noi, de dependenţă între densitatea curen- 
tului termoelectrice şi temperatura conductorului, care să depindă 
de o singură constantă de material, În acest scop, pentru deter- 
minarea densităţii curentului termoelectrice, se ia în considerare 
distribuţia cuantică a lui Fermi-Dirac, conform căreia electronii 
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din banda de conducţie, respectind principiul excluziunii al lui 
Pauli, se pot găsi, câte maximum doi, pe fiecare nivel energetic. 
În acest caz, la temperatura T = 0 K, electronii liberi din zona 
de conducţie, din punct de vedere ener- 
Wa=W-Wp getic, nu se află cu toţii pe ultimul nivel 
AŢI energetic al gropii de potenţial ci, în nu- 
măr de cîte doi, se vor afla pe nivelele 
energetice superioare de energie cu atit 
mai ridicată cu cît concentraţia în elec- 
F a troni liberi este mai mare. Ultimii, unul 
Fig. 8.7.1 sau doi, din acești electroni, de pe nivelul 
energetic cel mai ridicat, corespunzător 
temperaturii T = 0 K, se află pe nivelul Fermi de energie Wep. 
Pentru a putea părăsi conductorul acești electroni nu trebuie să 
efectueze un lucru mecanic de ieşire Wo, cit corespunde saltului 
peste întreaga barieră de potenţial, ci un lucru mecanic mai 
redus (fig. 8.7.1), de valoare 


W,=eV =W, —Wp . (8.7.14) 


Considerind că axa Oz este normală la: suprafața prin care 
ies electronii care părăsesc metalul și notind cu pz, componenta 
impulsului de-a lungul acestei axe, vor părăsi metalul numai acei 
electroni al căror impuls satisfac condiţia - 


2 E 5 
Pro > W, = Wr + Wo (8.7.15) 
2m ; ; 
adică 
Pz (0) = QmWo)i: = 2m[W; + We. (8.7.16) 


Notind cu dn(pa) numărul electronilor al căror impuls este cuprins 
între Pz Si Pe + dpa Şi considerînd că viteza cu care aceşti elec- 
troni se deplasează de-a lungul axei Oa are valoarea 


Va = Palm (8.7.17) 


vor ajunge în unitatea de timp pe unitatea de suprafață a me- 
talului un număr na(pz) de electroni dat de expresia 
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n[p:(0)] = (2 dn (p). (8.7.18) 
pô) 


Pentru densitatea curentului termoelectronic va rezulta in acest 


caz valoarea ' 


j= nipe =e Ma dn (pa)- (8.7.19) 
210 


Aplicînd de această . dată electronilor liberi ‘din metal statistica 
lui Fermi-Dirac în care caz funcţia de distribuţie este de forma 


W) E (8.7.20) 


W-Wp 


petr 


şi cønsiderînd că numărul de stări din spațiul p, cuprinse în in- 
tervalul p şi p + dp pe. unitatea de volum, este dat de relația 


dN(p)= z p? dp (8.7.21) 


se poate determina cantitatea dn(pz). 
Deoarece valorile impulsului” p pot fi luate în orice direcție 
întrucît 
P’ = Pè + po + Pa» (8.7.22) 
iar determinarea densității curentului termoelectrice impune luarea 
în considerare numai a electronilor al căror impuls este cuprins 
între p, Și ps -+ dps pentru valori arbitrare ale lui py şi pz se 
vor lua iniţial în considerare toate stările electronilor din interiorul 
metalului cu componentele impulsului cuprinse între Pr Şi Pe + 
+ dpe, Py Si Py + pus Pz Si Pe + dp care în spațiul p reprezintă 


un paralelipiped avînd dimensiunile dpadpudp. (tig. 8.3.24). 
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Numărul de stări dat de relaţia (8.7.21) corespunzînd întregu- 
lui volum al coroanei sferice 


V(p) = 4rp*dp, 


pentru numărul de stări corespunzătoare paralelipipedului elemen- 
tar de volum dpzdp,dp„ va rezulta valoarea 


dN(p) 
4xp*dp 


2dpadp, dP: (8,7,23) 
h 


dN (Pz, Py» P:) = dpzdpy dp: = 


Multiplicînd această relație (8.7.23) cu funcția de distribuție 
a electronilor. liberi în metal (8.7.20) se obține numărul electro- 
nilor a căror componente ale impulsului sînt cuprinse în inter- 
valul Pe Pe + dpzi; Py Py +dPy; Pz P: + dpz adică 


: 2dpz dpd 
dn(pz Pw Pe) = f(W) dN (Pz, Prs P:)= -7 Pe Psi + (8.7.24) 
ir ) 
AA +e 


Componentele p, și p, fiind arbitrare, deoarece pot lua orice va- 
lori între — œ și +œ, numărul electronilor la care impulsul este 
cuprins între . pe şi Pe + dpz se obține prin integrarea relației 
(8.7.24) după variabilele p, şi p, adică 


2 ff dp dp 
di == et ai AFI 
n(pz) A | Ea (8.7.25) 
-0 ze e kT 


În condiția W— Wr > KT, 
adică considerînd gazul electronic nedegenerat, şi deoarece 


26 
2m 2m (37420) 


relația (8.7.25) devine 
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DEE E da? 2 
kT 2mkT 2m kT 2mk 7 
dnp) = Fi e dp | e dpy | e dpz (8.7.27 
t v Li 
-v -0 


Fiecare din cele două integrale, luate între —o0 și -+ 0%, avind 


valoarea 
(onmkTye, (8.7.28) 
pentru (8.7.27) se obține 
Ep Da 
E FREE pe 7 dpi (8.7.29) 


h3 


Astfel, numărul de electroni care trece în unitatea de timp 
prin unitatea de suprafață. a metalului, dat de relaţia (8.7.18), 
devine $ A 


Ro n Eee 
nlpz(0)] e dnp) = E e? N e TT pdp. (8.7.30) 
-D0 a 20) 
e e 


Introducind această valoare a lui n[pz(0)] în relaţia (8-7.19) 
se obţine pentru densitatea totală de curent termoelectronic va- 


i loarea 
| i E e 
F Te TI — kT r 
j = Nlpa(0)le = E es? | e 27 pudpa. O (8.731) 
i 
EU) 
a 
| Dacă se efectuează integrarea, în sensul că, 
4 š Ç] Ia e Ei = EA s 
| f o TET pap =5 e TT q(p2) = — mkT e wet |) 
2o 2o ZO (8.7.32) 
DA) „e 
| = mkPe 2%? = mkTe LL 
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şi se ţine seama de (8.7.31), pentru densitatea curentului electro- 
nic (J) rezultă 


W,-Wp 
ATM a (8.7.33) 


he 


Folosind relația (8.7.33) şi Honna 


i Aenie a ~ (8.7.34) 
rezultă ; 
Y VA 4 
E i d (8.7.35) 
unde a E ai atasa iei 
e DA (8.7.36) 


este o constată de. material care depinde de valoarea lucrului 
mecanic de „extractie, (W. = eV) a electronilor liberi din metal. 
i A constantă universală, egală 
; rátă „că densitatea curentului 
opor: ională cu pătratul tempera- 
turii absolute, depinzind d ingură constantă de material bo. 
Această relaţie este. cunoscută sub denumirea de legea lui Ri- 
ehardson-Dushmân, ; 
Comparind relaţia (8.7.13), stabilită pe baza statisticii clasice 
a lui Maxwell-Boltzmann, cu relația (8.7.35), obținută prin uti- 
lizarea statisticii cuantice a'lui Fermi-Dirac, se observă că, deşi 
în cadrul primei relaţii, j depinde de Ti, iar în cea de a doua 
relaţie depinde de T?, totuși dependenţa de temperatură a cu- 
rentului termoeleetronie este dictată în cea mai mare măsură de 
factorul exponențial. Sub acest aspect, în cazul statisticii clasice 
lucrul mecanic de extracție al electronilor din metal este egal cu 
adîncimea întregii gropi de potenţial, în timp ce, în cadrul statis- 


„ticii cuantice, valoarea Iverblui 
mecanic de extracţie, dat de re- 
Jația (8.7.14) ser 
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j W, =W — Wp 


are o valoare mult mai mică. 

Din această cauză relația lui Richardson-Dushman, bazată 
pe statistica cuantică, prezintă pentru curentul electronic 0 creştere 
mult mai accentuată cu temperatura, decit relaţia stabilită de Ri- 
chardson pe baza statisticii clasice. Măsurătorile experimentale pri- 
vind valoarea curentului termoelectronic sînt în acord cu cele ob- 
ţinute pe baza mecanicii cuantice... i ; 

Pentru calcularea valorii: curentului termoelectronic se. impune 
în prealabil să: se determine valoarea. lucrului, mecanic de extrac- 
ţie W, Deoarece valoarea “acestuia: este puternic influențată de 
impurităţile din metal cît; și de gazele absorbite la suprafața me- 
talului, determinarea experimentală a lucrului mecânic de extracţie 
este destul de dificilă. În acest scop se utilizează : fie metoda simplă 
a dreptei lui.. Richardson, - cînd. se “obţin : rezultate aproximative, 
fie metoda, mai modernă, a diferențelor de: potenţial -de- contact, 
din măsurarea cărora. se determină ‘lucrul mecanic de extracție, 
cînd, se: obţin rezultate: mai exacte... 

În cazul metodei. dreptei lui Richar 
scrie sub forma :. 5 


dson. relația (8.7.35) se 


și se. reprezintă grafic: J -fu ție. de 1/7 (fig. 8.7.2). 


a origine fiind în A permite 
ar al cărei coeficient 


Rezultă o. dreaptă, a cărei ordonată | 
determinarea experimentală. à constantei. A, i 
unghiular este egal cu — W,/kT, 
+" Măsurările experimentale au . 
dat pentru A valori cuprinse între 
1,5.105 și 3,5.10% Am”? K7?, deci 
mult diferite de valoarea teoretică 
„de 1,2,10% Am? K™?, Aceste di» 
ferențe apar din cauză că la de= 
ducerea formulei Richardson- 


“fexiile la suprafaţa de emisie, 
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prezenţa sarcinii spaţiale, orientarea cristalelor și prezența cîmpu- 
lui: electric extern. 


c) Reflezii la suprafața de emisie 


Electronii liberi în metal fiind consideraţi că se află într-o 
groapă de potenţial, conform mecanicii cuantice, rezultă că nu 
toţi electronii liberi vor putea ieşi din metal, ci există o probabilita- 
te, diferită de zero, ca parte din undele electronice să se reflecte 
la limita metal-vid și în acest caz, pe lingă unda transmisă, asociată 
electronilor care părăsesc. metalul, va fi prezentă şi o undă aso- 
ciată electronilor care se întorc din nou în metal. Adică la su- 
prâfaţa de separație metal-vid 'are loc: reflexia electronilor, carac- 
terizată printr-un coeficient de reflexie mediu < R >. 

Considerînd. o groapă: de formă rectangulară, care are o va- 
loare a adincimii ei W, = 10 eV, ceea ce corespunde situaţiei reale, 
pentru electronii de energie 0,1 eV, rezultă un coeficient de reflexie 
de valoare < R > = 0,67, ceea ce înseamnă că numai 33% din 
electronii incidenţi pe. suprafaţa de separație metal-vid pot părăsi 
metalul. a ; 

Această valoare, obţinută teoretic, este în dezacord total cu 
rezultatele experimentale, care, în. condiţiile enunțate, dau pentru 
coeficientul de reflexie. o- valoare mult mai mică, în sensul că nu- 
mai aproximativ. 3%, din. numărul electronilor incidenţi la bariera 
metal-vid nu o pot traversa; fiind reilectaţi. Această discordanță 
accentuată între rezultatele teoretice şi cele experimentale este 
determinată de faptul că bariera. de potenţial metal-vid nu este 
rectangulară, ci are o formă mai complicată, prezentînd racordări 
care diminuează mult coeficientul <R >. 

i Datorită acestor, reflexii la suprafața de emisie, în relaţia 
i iehardeon Puskiman, se introduce un coeficient de transfer 
mediu 


obţinîndu-se pentru (8.7,35) valoarea 


Y, DR 


j=A4A<D> e za <b> Te T (8.7.37) 
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d) Prezenţa sarcinilor spatiale 


La deducerea formulei Richardson-Dushman s-a considerat, 


că toţi electronii care părăsesc metalul se îndepărtează imediat 
a altor electroni din 


de suprafața acestuia, neinfluenţind ieşire 
metal. Acest proces are loc numai în prezenţa unui cîmp exterior. 
Dacă asupra electronilor emiși nu acționează, însă, nici un cimp 
electric, aceștia rămin localizaţi în imediata vecinătate a suprafeţei 
emisive a metalului, formînd o sarcină spaţială negativă, care se 
opune ieşirii altor electroni din metal, deci diminuează curentul 
termoelectronic. Ji : 

e) Prezenja unui cimp. electric. extern la suprafaţa de emisie 
a metalului influenţează atît intensitatea cît şi natura curentului 
termoelectronic de emisie. Datorită acţiunii cîmpului electric ex- 
tern au loc: atit o reducere a valorii lucrului mecanic de extracţie 
(efectul Schottky), cit şi. crearea posibilităţii ca bariera de poten- 


ţial metal-vid să fie traversată, prin efect tunel, de unii din elec- 


tronii liberi din metal, care au o energie cinetică mai mică decit 
î nălţimea barierei: de potenţial (emisia autoelectronică). 


8.7.2. Efectul Schottky 


“Relaţiile stabilite de către Richardson şi Dushman se bazau 
pe procesul emisiei de electroni de către conductori, datorită nu- 
mai temperaturii acestora. În această situaţie orice electron care 
părăseşte metalul lasă. în -acesta o lipsă de electroni (fig. 8.7.3), 
pozitivă din punct de vedere electric; 
care constituie imaginea. electronului. 


Între acesta şi imaginea lui a 
e $ pare o 
forță de natură coulombiană, denumită merg! 
forță imagine, de valoare +e 
e Tr 
f= A (8,7.38) 


STP: 


care tinde să readucă înapoi electronul 
pe suprafaţa conductorului. Fig. 8.7.3 
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Electronul ce iese din metal devine efectiv liber cînd are o 
energie cinetică suficientă pentru a învinge acţiunea acestei forţe 
imagine, căreia îi corespunde un cîmp „de intensitate 


E, = TFF = (8.7.39) 
] 0 
şi un potențial (e 
v; Boo (8.7.40) 
0 


Pentru variaţia potenţialului funcţiei de’ z'se consideră curba 
din fig. 8.7.4: Pe N nu 

Emisia de electroni â 
Jerator şi uniform, În“ 4 
va avea valoarea "7 


într-un” cîmp electric E, acce- 
„al acestui cîmp, potențialul 


aS (8.7.41) 


O r m ; X 


Fig. 8.7.4 
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Cele două cîmpuri ce acţionează asupra electronului care pă- 
văseşte conductorul, adică cimpul forței imagine E, şi cimpul ex- 
terior E, dau un cîmp rezultant, căruia îi corespunde un potenţial 
a cărui curbă de distribuţie APN rezultă din însumarea curbei 
de distribuție ABC, corespunzătoare potenţialului cîmpului ima- 
gine E, şi a dreptei OMN, corespunzățoare potenţialului cîmpului 
exterior E. i 

Valoarea minimă a acestui potenţial rezultant, care corespunde 
unei distanţe £m în raport cu suprafața conductorului ce emite 
electroni, arată că la distanțe mai mici: decit z, forţa rezultantă 
este dirijată spre conductor, și, deci, electronul este atras -spre 
acesta, iar pentru distanțe mai- mari decît z, forţa rezultantă 
este dirijată spre exterior şi electronul poate fi considerat că a 
părăsit definitiv conductorul. pa 

Datorită, însă, acţiunii: cîmpului exterior E, deci forţei exer- 
citate de el, apare evident că de această dată electronul, pentru 
a părăsi metalul, nu trebuie. să efectueze. întreg lucrul mecanic 
de ieșire W,, necesar situaţiei cînd conductorul era numai încălzit, 
ci un lucru mecanic: de valoare mai redusă și anume 


LAW Wee (8.7.42) 


întrucît de această dată electronul nu: trebuie să învingă diferența 
de potențial reprezentată prin ordonata OA, ci o diferență de po- 
tential mai mică ci valoarea Vp, care apare datorită existenței 
cimpului exterior, 

„Pentru a se determina valoarea lui 
eY care reprezintă cu cît se reduce V 
de ieșire, se ţine seama că, în orice punct al e 
rezultant provine din însumarea potenţialului e 
al potenţialului cîmpului exterior, adică 


Vm, respectiv valoarea 
aloarea lucrului mecanic 
împului, potențialul 
împului imagine şi 


e a 
V =V, + Vp t tE, (8.7.43) 
it Ve IG TE t 


Derivind în raport cu w şi puniud condiţia de minim, se obţine 


(8.7.44) 
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TAD a PRR oad edi 
adică 
i mi at ptla uă, (8.7.45) 
Aime) 12 ; 


Introducînd această valoare a lui «, în relaţia (8.7.43) re- 
zu tă 


e e112 [ul e!!2 [12 
pr aa ei 2 5900 put d sea 953%) 46 
Va = eR E-H (meg) (Anca): (0-1.49) 
16780 TE [) Zo 
4 (TE) 
şi în acest caz (8:7.42) devine: ; 
SATI ei i Bula “o3]2 H I2 
AW = W, —eVn i pede CIE (E14 


- We Ca ELE 
(Area)? - „(4zreo)l2 


- Introducînd . aceast „valoare (8.7.47) a lucrului mecanic de 
ieşire în expresia densităţii curentului termoelectronic (8.7.37), se 
obţine E a 

Spot ză 32 pia 


We Agia 


fire i (deo) 12 E ja EBE ee |) 
„= <D>AT: Tar D>ATie e TT, (8.7.48) 


unde dacă se ține seama de -(8.7.36) şi se introduce notația 
gala și 


n =d 8.7.49) 
, k (Area)! i ama 
zezultă final 


a312 pula CĂ 
TaM (8.7.50) 


1/2 
j = je (eo) YRT =je 


. Această expresie arată că donsitatea curentului termoelectro- 
nic ji, emis și sub acţiunea unui cîmp electric exterior, este mai 
mare decit densitatea curentului termoelectronic j, emis numâi 
datorită încălzirii conductorului şi aceasta, cu cit intensitatea 
<împului electrice exterior (E) este mai mare. 
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i i pri i ltat şi o mo- 
xistența unui câmp electric exterior are ca rezu $ 
crea Pei de potențial care, conform fig. 8.7.5, 


dificare a formei barierei € care, rm i 
devine mai îngustă și are o înălțime mai mică, cu cît intensitatea 


cîmpului electric exterior 
este mai mare, adică, cu 
cît potenţialul cîmpului elec- 
tric variază mai repede cu | |----f- E 
distanța de la conductor. 


3.7.3. Emisia 
autoelectronică 


Ey <E,<Ep<E3 

Reducerea, ca valoare, ` 
a lucrului mecanic de ieșire 
al electronilor care. părăsesc 
un metal încălzit, cînd acţio- 
nează şi un cîmp electric exterior, impune determinarea numai a 
acţiunii unui asemenea cimp electric, cunoscut fiind faptul că la 
temperaturi joase emisia de electroni a metalelor este redusă. 

O asemenea emisie. de electroni, ce are loc: numai sub acţiunea 
cîmpului electric, a fost denumită emisie autoelectronică sau emi- 
sie la rece. Determinările. făcute în acest caz, privind valoarea 
densităţii curentului electronic emis de metal, au arătat o totală 
neconcordanţă între valorile determinate pe baza relaţiei lui Schott- 
ky şi cele obţinute experimental, care erau de 102 ori mai mari. 
Aceasta se datorește faptului că, în urma acțiunii cîmpului ex- 
terior, grosimea barierei de potenţial se reduce, în sensul că devine 
cu atit mai îngustă, cu cit intensitatea cîmpului exterior este mai 
mare, Din această cauză pot părăsi metalul nu numai electronii 
liberi care posedă o energie einetică suficientă pentru a trece priu 
salt cuantic peste bariera de potenţial, ci şi un anumit număr de 
electroni liberi cu o energie cinetică mai mică, care traversează 
bariera de potenţial prin efect „tunel“, 

Emisia autoelectronică poate fi explicată cu ajutorul mode- 
tului Fowler-Nordheim (lig, 87,6), utilizindu-se o barieră energe= 
tică rectangulară, Dacă se notează cu D, (E) probabilitatea ca elec- 
tronii să traverseze bariera de potenţial prin efect tunel, prin în- 


Fig. 8.7.5 


15 — Elemente de fizică modernă 
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mulţirea relației (8.7.19) cu D; (E) și luînd limita interioară a in- 
tegralei egală cu zero, pentru densitatea curentului de emisie prin 
efect tunel se obţine relaţia 4 


(7 


jai |p, (E) p-dn(pa)- (8.7.51) 
SEI Ligi : 


„Final, Fowler şi Nordheim obţin 


; Ji = An Ee", (8.7.52) 
“unde F 
io ” i 
eee: (8.7.53) 
2 W o W32 


(8.7.54) 


Relația (8.7.52). prezint umită analogie cu legea emisiei 
termoelectronice alui Richardson-Dushman (8.7.35); în care T? 
este înlocuit cu E? ; - 


8.7.4. Emisia electroni ă secundară: -. 


Emisia electronică secundară este generată de bombardarea 
solidelor cu fluxuri de particule încărcate sau neutre, ca: elec- 
troni, protoni, neutroni, ioni, atomi, cînd acestea au o energie ci- 
etică cel puţin egală cu valoarea lucrului mecanic de extracţie 
al electronilor, În urma acestui proces de bombardare, de exemplu, 
cu un flux de electroni produs de un, filament încălzit, care sînt 
denumiți electroni primari, solidul prezintă o emisie de electroni 
secundari, 4 

Dacă se determină atit intensitatea J, a curentului produs de 
“electronii primari, cît și intensitatea Z, a curentului produs de 
electronii secundari, din raportul acestora ; 


i lega Tab (8.7.55) 
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se determină coeficientul de emisie o, care caracterizează emisia 
secundară. : 

Coeficientul emisiei secundare nu este o constantă specifică 
fiecărui metal, ci prezintă o variaţie 
monotonă cu energia electronilor inci- 
denţi (fig. 8.7.7). Din figură se observă 
«că iniţial coeficientul emisiei secundare . 
creşte odată cu creşterea energiei elec- 1 
tronilor primari, atinge o valoare 
maximă (Cmax) și apoi scade, tinzind 
către o valoare constantă, subunitară, 


pentru energii ale electronilor. -primari W 
mai mari de 50 KeV. Conform tabelului E 
3.7.1, unde sînt redate valorile - lui- 9) 1200 (ev) 


Smax Şi W, pentru metalele mai utili- Fig. 8.7.7 
zate, se-observă că la o bună parte =< 


din metale între aceste m ji există o anumită proporționalitate. 


Metal | Wa(eV) |. Smi Metal | We(eV)| cmar 


Cs 1,93. | 0,724] Be <8, i oss | WwW | 4,5 1,4 
K 1.22 | o5 TaN A8] 18 Ag | 455| 1,5 
Ba 2,52 ; | 0,88 AL, 4,2 1 Ni 4,61l 1,81 
Rd 2,57 0,9 Cu 4,29 1,8 Pe 5,82 1,8 


Studiul experimental al emisiei secundare se face cu un dis- 
pozitiv experimental de genul celui redat în fig. 8.7.8, care per- 
mite măsurarea curenților J, ṣi Ia d 

Electronii primari produși de filamentul F, acceleraţi în in- 
‘terva lul dintre acesta şi lentilele electrostatice L şi D, care produe 
şi o focalizare a acestora, bombardează suprafața metalului M, 
care se află în interiorul colectorului C. Intensitatea curentului 
electronic primar este dat de microampermetrul uA iar inten- 
sitatea curentului electronic secundar de microampermetrul pAs. 
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în cazul emisiilor secundare prezintă interes distribuţia ener- 
getică a electronilor secundari. Utilizind un flux de electroni pri- 
mari de energie constantă, de exemplu 150 eV, şi aplicînd poten- 


Rig BTB E 


tiale de frinare colectorúlui C, se observă (fig. 8.7.9), că intensi- 
tatea curentului secundar f, scade și devine zero cînd potenţialut 
de îrinare este aproximativ egal “cu potenţialul accelerator al 
electronilor primari. Pentru aceeaşi energie constantă a electroni- 
lor primari distribuția energetică: a electronilor secundari este re- 
dată în fig. 8.7.10, unde se disting clar patru Categorii de electroni 
care formează curentul T, şi anume : : A 

I electroni primari reflectaţi elastic de suprafața metalului 
bombardat, avînd aceeaşi énergie cu electronii primari incidenţi > 


l Ns 
wv ; l 


0 50 00 150 (ev) 
i Fig, 8.7.9 Fig. 8.7.10 
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H — electroni primari reflectaţi neelastic de metalul bom- 
bardat care prezintă pierderi neesenţiale de energie, 
III — grup intermediar: de electroni primari, reflectaţi de 


metal şi care au pierdut o cantitate importantă din energia ini- - 


ATITA Pa 
/ Seo 
Fig. 8.7.11 pi Fig. 8.7.12 


ţială şi electroni. secundari, emişi de metalul bombardat, care au 
acumulat energii importante, = = 0 = ooo] 

IV — electroni secundari propriu-ziși, emişi de metalul bom- 
bardat, a căror energie este cuprinsă. în. intervalul 0—40 eV. Dis- 
tribuția energetică a acestor electroni secundari este de tip max- 
wellian şi nu. depinde de” energia. electronilor primari incidenți. 

Emisia secundară este sensibil influenţată şi de valoarea un- 
ghiului făcut de fasciculul electronilor primari cu normala la su- 
prafaţa metalului. Dacă fasciculul primar cade perpendicular pe 
suprafaţa metalului, electronii “primari, ce pătrund în metal, în 
urma ciocnirilor cu nodurile reţelei cristaline, parcurg un drum în 
zig-zag (fig. 8.7.11), generînd electroni secundari mai aproape de 
suprafaţa metalului, decit dacă s-ar mişca în metal rectiliniu, Elec- 
tronii secundari astfel produși, găsindu-se mai aproape de suprafața 
metalului, îl părăsesc mai ușor, ceea ce are Ca rezultat o creştere 
a coeficientului o, Pe baza acestor observații, rezultă, că utilizînd 


- fascicule primare, care cad pe suprafața metalului sub un unghi 


0, în raport cu normala (fig. 8.7.12), se va obține o creştere a 
coeficientului de emisie secundară, deoarece electronii secundari 
fiind produși mai aproape de suprafața metalului vor avea de par- 
curs, pînă la ieșirea din metal, o distanţă mai mică, tapt ce mic- 
şorează pierderile lor de energie, În fig. 8.7.13, este redată variația 
coeficientului de emisie secundară în funcție de energia electronilor 
primari incidenţi, pentru diverse valori ale unghiului 6, iar în 
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fig. 8.7.14, este trasată! curba de: variaţie a lui c în funcţie de 
©, pentru o valoare determinată „a energiei electronilor primari. 
Alura curbelor din aceste figuri confirmă întru totul aceste previ- 


ziuni. 


D 


Ore e De] 
= ii Big 48 AA i 
ai 8.7.5; Diferența de potențial. dè contact 


„Pentru ca. o parțiculă. să fie scoasă dintr-un conductor, prin 

suprafaţa sa, trebuie efectuat, asupra particulei, un anumit lucru 
mecanic, numit; lueru mecanic: de ieşire: sau lucru mecanic de ex- 
tracţie.. Lucrul mecanic de ieşire. depinde, atit de natura conduc- 
torului şi de starea sa termodinamică (temperatură, presiune), cît 
și de natura particulei încărcate, extrasă din conductor. Se impune, 
de asemenea, remarca că lucrul mecanic de ieşire caracterizează 
suprafaţa conductorului și nu proprietățile sale de volum. 
„+ Dacă doi conductori diferiți sînt puşi în contact între ei se 
poate produce un schimb de electroni, în sensul trecerii acestora, 
în număr mai mare, de la conductorul pentru care lucrul mecanic 
de ieşire are o valoare mai mică, la conductorul cu o valoare a 
lucrului mecanice de ieșire mai mare, Acest proces are loc pînă 
cind. între cei doi conductori se stabilește o diferență de potențial, 
denumită de contact, cînd transferul în continuare al electronilor 
se echilibrează. 
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Sub aspect calitativ, se consideră dòi, conductori Mı şi M: 
îndepărtați (fig. 8.7.15 a), caracterizați prin nivelele: Fermi Wr, 
şi Wr, şi lucrurile mecanice de ieşire ale electronilor We, Şi Wa 
Dacă Wp, > Wr, rezultă evident We, < Wa: 


en 
Wez 


Fig, 8.7.15 


Dacă cei doi conductori sînt aduşi în contact (fig. 8.7:15 b), 
astfel, ca distanţa dintre feţele lor paralele să fie de ordinul dimen- 
siunilor atomice, o parte. din electronii liberi ai conductorului M, 
vor trece, prin efect tunel, în conductorul M., şi în mod analog 
Vor: trece. și electronii din conductorul M, în M,. 


Scanned with CamScanner 


99 FE 


NOMENE DE EMISIE ELECTRONICĂ 


Deoarece Wr, > Wr, 5i Wa < Was vor trece mai mulți elec- 
troni din M, în M, şi acest proces va avea loc pînă cînd nivelele 
Fermi din cei doi conductori ajung la aceeași înălțime (fig. 8.7.15 c). 
Datorită acestei treceri de electroni condućtorul M,, părăsit de 


electroni, se încarcă 


electric pozitiv, iar conductorul M,, care 


primeşte electroni în plus, se încarcă electric negativ, ceea ce de- 


termină apariţia între 


cei doi conductori a unei diferenţe de po- 


tenţial de contact, care se opune în continuare deplasării electro- 
nilor. De fapt, pentru atingerea acestei situaţii de echilibru nu este 
necesară o deplasare masivă de electroni liberi din conductorul 
M, spre conductorul Ma, ci imediat după ce acest proces a fost 
amorsat, datorită faptului că, pentru conductorul M, rezultă o în- 
cărcare electrică negativă, are loc, în cadrul acestuia, o deplasare 


a gropii de potenţial în 


raport cu conductorul M, pînă ce nivelele 


Fermi se egalează, cînd deplasarea electronilor între cei doi con- 
ductori se echilibrează. - 

Dacă se notează cu V, şi. Va potenţialele corespunzătoare 
celor două suprafeţe în contact, pentru diferența de potenţial de 


contact 


Via = Va — Vas (8.7.56) 


se constată o` dependență directă de valoarea lucrurilor mecanice 
de ieşire ale electronilor din cele două conductoare, în sensul că 


Vi = Va — Vi i 


Wi =W, 


= (8.7.57) 


: Pentru demonstrarea acestei relații se consideră (fig. 8.7.15), 
că, în condiţia de echilibru, diferenţa dintre energiile electronilor 
liberi din cei doi conductori are valoarea 


W=W,— W.. 


Deoarece, de-a lungul unei direcții date (2), fluxul de elec- 
troni este dat de numărul de electroni care traversează în unitate 
de timp unitatea de suprafață plasată normal la direcția de pro- 
pagare, ceea ce reprezintă de fapt numărul de electroni conținuți 
într-o porţiune a conductorului de formă cilindrică sau paraleli- 


pipedică cu secțiunea 
viteza, adică de volum 


egală cu unitatea şi de lungime egală cu 
egal cu viteza v, de deplasare de-a lungul 
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direcţiei considerate, rezultă pentru fluxul de electroni, în spaţiul 
impulsului, valoarea 


do, = dn È? (8.7.58) 


Considerind cei doi conductori în contact și notînd cu in- 
dicii 1 şi 2 mărimile care se referă la: conductorul 1, respectiv 
2, în condiţia de echilibru, fluxurile de electroni avind aceeaşi 
valoare în ambele direcţii, rezultă egalitatea i 


dn, Pa, =d (8.7.59) 


unde, ţinind seama de (8.7.24), se obțin pentru cei doi termeni 
valorile : 


qni Pa 2 Pa dP, dPudPa, 
im hm KERS 
1 + e kT 
şi i 8.7.60 
d Pa, _ 2 Pa, dpe, dPu, dPz, . ( t 
m a OLEA 
14e IT 


Determinat de faptul că deplasarea se face pe direcția z, ceea 
ce impune în legea conservării impulsului egalitatea componen- 
telor transversale, rezultă 


Pr, = Pun, Și Pa = Pa 


Din punct de vedere energetic deoarece 


W—W =W 
rezultă 3 

W+W=W, (8.7.61) 
adică 

Pe, 2 Pia 8.7.62 

gh W za a 


care prin diferenţiere dă 
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Pa dPa, = Pe, Pa, 


Luînd în considerație relațiile (8.7.62) şi (8.7.60) se observă 
că condiția de echilibru (8.7.59) este îndeplinită cind 


$ Wi = W, =W, Wa © (8:7.63) 
Deoarece | i 

W = Wr, Wa (8.7.64) 

şi =~ a» 

W= Wa + We (8.7.65) 


potenţialele celor doi. conductori în contact, în condiţia de echili- 
bru, vor fi i E ata 


ov iW EWS Va = (Wrst Wa) (8.7.66) 


iar diferența. de potenţial de contact va avea valoarea 


G yac Ve Ve Liwet W.) — (Wr, + Wa) (8.7.67) 
E O E I A ln OREI 


"Ținind seama şi de (87.64), şi (8.7.65) rezultă în final 
a : 


peer e - (8.7.68) 
Sne 


adică diferenţa de- potenţial, de contact este egală cu diferența 
lucrurilor mecanice, de extracţie . a' electronilor din cei doi con- 
ductori. : i € 
Pentru un șir întreg de conductori metalici legaţi în serie şi 
care se află la aceeaşi temperatură, diferența de potenţial dintre 
conductorii extremi este egală cu dilerenţa de potenţial care ar 
apare între conductorii respectivi dacă aceștia ar îi puşi în contact 
direct, adică conductorii intermediari nu intervin în determinarea 
diferenţei de potenţial de contact totale, 
„Diferenţa de potenţial de contact măsurindu-se experimental, 
din cunoaşterea valorii ei și a lucrului mecanic de ieşire al unuia 
din cei doi conductori, se poate determina, cu suficientă precizie, 


. Jucrul mecanice de ieșire al celuilalt conductor, 
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8.8.1. Noţiuni generale. 


Semiconductorii sînt materiale a căror conductivitate electrică 
este cuprinsă între 10710102 (Qm)7:, deci sînt. plasați, din: punet 
de vedere electric, între „conductori. şi izolatori: : 

Pe lîngă faptul, că: au o conductivitate electrică mai mică, 
semiconductorii; se deosebesc fundămental de: conductori şi prin 
aceea că : conductivitatea: lor: electrică -crește în raport cu tem- 
peratura, în timp; ce: la conductori. scâde, iar: valoarea: conductivi- 
tăţii lor este puternic influenţată de defectele existente în structura 
-rețelei cristaline;: în timp 'ce la conductori prezenţa acestor defecte 
de structură” nu are“ practic. nici-o- influenţă. Conform. teoriilor 
noi, bazate pe existența! benzilor de energie, deosebirea dintre con- 
ductori şi semiconductori. onstă în: faptul că, la conductori banda 
de valență are “numai 0“parte din nivelele energetice, şi anume, 
cele inferioare nivelului Fermi, ocupate complet. cu cite doi elec- 
troni, cele -superioare; fiind complet libere, iar la semiconductori, 
absolut toate. nivelele benzii 'de valență sînt ocupate complet cu 
cîte doi electroni, cu spinii antiparaleli. Aceasta. la OK. 

La temperațura obişnuită, semiconductorii se- găsesc în stare 
solidă, ei fiind, din punct de vedere chimic, elemente ca: ger- 
maniul, siliciu, telurul, seleniul, sau corpuri “compuse ca: oxizi, 
suliuri, seleniuri ete, ale diferitelor metale. 

În funeție de existența sau nu a impurităţilor,--semiconduc- 
torii se împrât în: semiconductori fără impurități, denumiți și 
semiconductori intrinseci şi semiconductori cu impurități, denu- 
miţi şi extrinseci. 
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8.8.2. Semiconductori intrinseci 


Caracteristica de bază a acestor semiconductori constă în 
aceea că, conductivitatea lor electrică se datorește procesului de 
trecere, prin salt cuantic, al electronilor din banda de valență în 
banda de conducţie. 

Fie un asemenea semiconductor fără impurități, de exemplu, 
un cristal de germaniu pur. Atomul de germaniu fiind tetravalent, 
deci, avind 4 electroni de valență, în scopul completării stratului 
exterior cu 8 electroni, își pune în legătură covalentă fiecare din 
aceşti electroni cu cîte un electron de la alţi 4 atomi de germaniu 
învecinaţi, plasați. în . nodurile reţelei din imediata vecinătate a 
atomului iniţial și cît mai simetric în raport cu acesta (fig. 8.8.1). 
Datorită simetriei, electronii, caracterizați prin legături covalente, 
sînt supuşi unor forţe .de legătură stabile -şi, deci, noţiunea de 
electroni liberi nu există. Odată cu creșterea. temperaturii, în urma 
agitaţiei termice a reţelei, -unele din legături slăbesc, putîndu-se 
rupe, ceea; ce-are ca rezultat eliberarea: unora dintre electroni, care 
devin, astfel, electroni liberi, mișcîndu-se haotic, în interiorul reţelei 
cristaline, Aceşti electroni. se: pot însă mișca dirijat sub acţiunea 
unui cîmp electric exterior, deci, sînt electroni de conducţie. Ato- 
mul de germaniu, părăsit de: un asemenea electron, prezintă prin 
urmare o lipsă de electron, . pozitivă! din-punct de vedere electric, 

; : care a fost denumită „gol“. Exis- 
"tă tendința ca, ionii de germa- 
niu ce âu goluri, să-și completeze 
lipsa de electroni cu electroni 
luaţi de la alţi atomi de ger- 
maniu. În acest mod lipsa de 
electron, respectiv golul, se depla- 
sează la atomul de germaniu ce 
a furnizat electronul şi, deci, to- 
tul apare ca şi cum ar exista și 
o deplasare haotică a golurilor, 
Sub acţiunea cîmpului electric ex- 
terior, trecerea electronilor de la 
un atom la altul, în scopul com- 
Fig, 8.8.1 pensării lipsei de electroni, res- 
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pectiv trecerea golurilor, efectuindu-se dirijat, apare şi o miş- 
care dirijată a golurilor pozitive, care pot da, de asemenea, naştere 
unui curent electric, 

Rezultă, deci, că Wa e 
într-un semiconductor f 


banda de 


intrinsec apar două conductie 
felurì de purtători de banda 
sarcină care dau naș-' interzisă 
tere curentului de con- 

ducție şi anume : elec- 

tronii deveniți liberi, banda de 
ce se mișcă dirijat în valență 


sens invers liniilor de. - 
forţă ale cîmpului elec- -< V. 
tric exterior, și golu-: . îi Fig. 8.8.2 

rile, ce se mișcă dirijat i 

în sensul liniilor de. forță ale cimpului electric, care reprezintă de 
fapt tot o deplasare: de electroni. în sens invers. 

Golul, considerat-ca o particulă cu masă efectivă şi sarcină 
+e, nu este, totuși, o particulă elementară, în înţelesul strict al 
cuvîntului. Astfel, în spaţiul liber, un electron reprezintă o reali- 
tate evidentă, pe: cînd noțiunea de gol nu. are nici un sens. Din 
această cauză golul pozitiv, ca- particulă, are o realitate fizică nu- 
mai în cazul corpurilor solide, acesta reprezentind de fapt un anu- 
mit mod de comportare al electronilor de valență ai corpului 
solid. considerat. a iz 

Din punct. de vedere ETA deci al existenței în cristal 
a benzilor energetice permise și interzise, procesul are loc conform 
figurii 8.8.2, Pentru ca un electron, legat în atomul de germaniu, 
să devină electron liber de conducție, din punct de vedere energetic 
el trebuie să treacă prin salt din banda de valență în cea de 
conducţie, adică să-și mărească energia cu cantitatea AW, care 
reprezintă lărgimea benzii interzise, ce separă banda de valență 
de banda de conducție, Mărimea AW poartă denumirea de „energie 
de activare“. În urma acestui salt energetic, efectuat în mod obiș- 

„nuit de către electronii ce se află pe. nivelele energetice superioare 
ale benzii de valență, rămîn goluri pozitive, care tind să fie ocu- 
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pate de către electronii de pe nivelele inferioare. Aceasta duce la 
deplasarea golurilor, din cadrul benzii de valență, de la nivelele 
superioare spre cele inferioare. 

Sub acţiunea cimpului electric, în mișcarea dirijată pe care o 
efectuează, cele două tipuri de purtători de sarcină (electronii 
şi golurile), datorită valorii diferite a maselor lor efective, vor avea 
şi mobilități diferite. : 

Dacă se notează cu n concentraţia în electroni liberi și cu 
un mobilitatea lor, respectiv cu p concentraţia în goluri şi cu up 
mobilitatea acestora, sarcina electrică fiind aceeași, e, rezultă 
pentru conductivitatea electrică totală a semiconductorilor valoarea 


o = Neu F Peup (8.8.1) 


care în cazul semiconductorilor. intrinseci, fără impurități, dato- 
rită egalităţii n = p, devine f 


o = ne(un + up). (8.8.2) 


În cazul unui semiconductor intrinsec, în lipsa unui excitator 
extern, numărul electronilor, liberi de conducţie, respectiv numă- 
rul golurilor, depinde numai de temperatură și valoarea energiei 
de activare AW.. .. RIE i 

În cazul energiilor mari, cum sînt; cele corespunzătoare nive- 
lelor energetice. care formează benzile permise la un corp solid, 
datorită interacţiei dintre electronii. de conducţie şi ionii din no- 
durile reţelei cristaline, pe de o parte, cît şi cu restul electronilor, 
pe de altă parte, se obișnuiește, în scopul valabilităţii analogie: 
cu electronul liber, să se înlocuiască masa reală a acestora cu masa 
efectivă. 

La metalele bune conducătoare de electricitate masa efectivă 
nu diferă mult de cea reală, pe cînd la semiconductori deosebirile 
pot fi foarte mari, astfel, apărind necesilatea de a considera masa 
nu ca o mărime scalară independentă de mişcarea electronului, ci 
ca o mărime ce prezintă anizotropie,. 

Pentru electronii care trec din banda de valență în banda de 
conducție se consideră drept energie de referinţă valoarea W, (ener- 
gia minimă a benzii de condueţie), 'Ținînd seama de faptul că în 
fiecare stare energetică se pot găsi doi electroni şi considerind că 


Scanned with CamScanner 


„SEMICONDUCTORI 280 


energia benzii de conducţie poate varia de la valoarea minimă 
W, pînă la infinit, rezultă pentru concentraţia electronilor care 
se pot găsi în banda de conducție o relație de forma 


% ` ' 3 
i cu | = eaa dW, (8.8.3) 
LA tpe 1? 
care, ţinind seama că sc 
h = h/m 
/ se poate scrie și sub. forma 

pala dara) E dawo +: (884) 

wW h? lipe] 


În mod analog pentru concentrația golurilor. în banda ‘de valență 


se obține piers iig ; 
Va 4n(2m!? (W, — W"? d 
p=: a PWET, dW. (8.8.5) 

al alias FKT, | 


a) Semiconduclori. nedegerieraţi 


Deoarece, de cele “mai multe ori, banda energetică interzisă 
este suficient de largă pentru ca nivelul Fermi, plasat în cadrul 
ei, să se găsească în raport cu cele două benzi permise, de valență 
și 'de condueţie, la o distanţă mai : mare decît 24T, purtătorii „de 
sarcină, -respeetiv electronii și golurile, nu mai satisfac statistica 
lui Fermi-Dirac, ci statistica clasică. 

În acest caz, întrucît 


W — We > KT, (8.8.6) 


2e poate neglija, în relația (8.8.4), termenul unu (1) de la numi- 


tor, în raport cu eW- pt, obţinin du-se 
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» * 8/2 rr 1 APP y 
ni | 4r (T (W Wine TE dW, (8.8.7) 
È (hi 
We 


unde, făcînd o schimbare de variabilă de forma 


ü= Ww- — WI(kT) (8.8.8) 
se obține 
Pe Wp o $ 
n = 4r E (Tp e fi Ze, | e-uui:du. (8.8.9) 
Deoarece 
(8.8.10) 
rezultă în final +. pa ; 
Tomt a KTĂ3I2 E Leu 3 : 2 zA 5 
n= aE) e re Nu > (8.8.11) 
i) aie) DA Eau, i ze . 
unde 
(8.8.12) 


Te) 


; reprezintă densitatea efectivă a a stărilor energetice în banda de con- 
ducție. 

Pentru determinarea numărului de goluri care pot apărea în 
banda de valență, se pleacă de la legea de distribuţie statistică 
a lui Fermi-Dirac, conform căreia probabilitatea, de a găsiun 
electron într-o anumită stare energetică W şi pentru o anumită 
temperatură T, respectiv, de a ocupa un loc pe nivelul energetic 
W, este dată de relaţia 


1 
P(W, T) = — rr: (8.8.13) 


Lope PI 
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Dar, fiecărui loc neocupat de electron îi corespunde un got 

şi deci, probabilitatea de a găsi un loc neocupat de electron, respec- 
tiv un gol, va [i 

| W- Vp 
"e *T 
1 — P(W, T)= CORE pi (8.8.14) 


1e 


În aceste condiții, numărul golurilor. din unitatea de volum a 
benzii de valență, prin analogie cu cele expuse la determinarea nu- 
mărului de electroni liberi din zona de conducție , va fi 


W-Wp 


= Wy $ 
` *\3/2 kT 
p= an (F) (W, — We dW, (8.8.15) 
ZN i Ipe ET 


unde W, reprezintă. valoarea cea mai mare a energiei benzii de 
valență, adică, energia corespunzătoare nivelului cel mai superior 
al acestei benzi. Energia nivelului Fermi, fiind mai mare ca ener- 
gie medie a benzii de valență, diferența W —Wp este întotdeauna 
negativă, dar destul de mare în valoare absolută în raport cu kT, 
ceea -ce permite simplificarea 


PV 
r TP-1Pp Wp- W 
E AT tE e T me T (8.8.16) 
Vp” , 
14e TT 


corespunzătoare statisticii clasice, care introdusă în relația (8.8.15) 
dă 


Wy a Ip 
p= (222) or, — e e T aw. (8817) 
A le 


Efectuind schimbarea de variabilă i 


16 — Elemente de fizică modernă 


Scanned with CamScanner 


242 ELEMENTE DE FIZICĂ MODERNA 


u = (W, — W)JkT (8.8.18) 
se obține ] 
. Wp-W Wp-W, 
p na) e EP Pe ET (88.19) 
h? 
unde 
P,= aE). A (8.8.20) 
v he 


reprezintă densitatea efectivă a stărilor energetice în banda de 
valență. A E 
Făcind produsul relaţiilor (8.8.11) şi (8.8.19) rezultă 


Wo-Wp Wp-W, 


np=4 (mer y (man e e ET , (8.8.21) 
hè i h? 
adică e 
DRĂTĂE ae i aa Pe Si 
np =4 ( = ) (mumphe tt. (8.8.22) 


Conform. acestei relaţii (8.8.22), produsul dintre concentraţia 
electronilor și concentrația golurilor reprezintă o mărime care nu 
depinde de valoarea energiei. Fermi, ci: numai de temperatură şi 
de unele caracteristici ale materialului semiconductor ca: m, m, 
W, ṣi W, 

Această relație, cunoscută sub denumirea de legea acțiunii 
maselor, arată că, dacă într-un semiconductor se măreşte printr-un 
proces oarecare concentrația unuia din purtătorii de sarcină, de 
exemplu, concentrația electronilor în banda de conducție, con- 
centrația celuilalt tip de purtător de sarcină, în cazul considerat 
concentrația golurilor din banda de valență, trebuie să scadă în 
aceeași măsură, 

Această lege valabilă și în cazul semiconductorilor extrinseci 
prezintă o deosebită importanţă practică, deoarece permite redu- 
cerea, chiar și totală, a purtătorilor dintr-un cristal impur, prin 
introducerea controlată a unor impurități potrivite. 
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La semiconductorii intrinseci concentraţia electronilor din 
banda de conducţie fiind egală cu cea a golurilor din banda de 
valență, adică fiind îndeplinită condiția 


n=n=ps (8.8.23) 
relația (8.8.22) devine 
sr A LA 
y 3 D—— 
pE ie- ) mim yhe 27 (8.8.24) 
Dacă se notează 
n 3/2 E a s 3 
-2 (=>) (ai mj = A (8.8.25) 
i EI 
W. — We, = AW, (8.8.26) 


aceasta reprezentînd: lăţimea benzii interzise, denumită şi energie 
de activare, se obţine relaţia - 


și i AW z 
n SATI e E, ` ` (8.8.27) 


Aceasta arată că la T =0 K nu există purtători liberi de sarcină 
într-un semiconductor intrihsec, dar, că la orice temperatură 
T > 0 K numărul acestora este influențat atît de valoarea tempe- 
raturii, care impune o creștere rapidă a numărului de purtători, 
cât şi de lărgimea benzii interzise, a cărei creştere determină o scă- 
dere a acestora. 

Astfel, la aceeași temperatură T = 300 K, siliciul, la 
AW = 1,14 éV, prezintă. pentru, n, valoarea de 1,5.10% m%, în 
timp ce germaniul, a cărui bandă interzisă este mai îngustă, avind 
valoarea AWas = 0,67 eV, prezintă pentru numărul de purtători 
o valoare mai mare şi anume n, = 24.10 m”, pă 

Legat de condiţia (8,823), din egalitatea relațiilor (8.8.11) 
și (8.8.19) se poate determina valoarea energiei Fermi și, deci, 
se poate localiza, în banda interzisă, poziţia nivelului Fermi În 


care 
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raport cu marginea superioară a benzii de valență și marginea 
inferioară a benzii de conducţie. Se obţine astfel 


pn _We-YWp In Timea _Wp-W, 
5 e sti) Pi =: Aa 2) e T , (8.8.28) 
he y 


de unde rezultă pentru energia Fermi valoarea 


w, = WtW, + KT m=, (8.8.29) 


Ma r 


Conform relației (8.8.29), nivelul Fermi se poate găsi la jumă- 
tatea distanței dintre banda de valență şi banda de conducție 
numai în cazul în- care m} = my, cînd se obține 


L Wut Wi, 


Wg = 


(8.8.30) 


Dacă m, # m} nivelul Fermi este o funcţie de temperatură, 
Pi 3 5 x . 5 
în sensul că : prin creșterea temperaturii, pentru m; > m} se apropie 


de zona de conducţie, iar pentru m; < m, se apropie de zona de 
valență. 


b) Semiconductori degenerafi : : 


Determinat, atit de faptul că lăţimea. benzii, interzise dintre 
banda de valență şi banda de conducţie a semiconductorilor, are 
valori cuprinse între limite suficient de mari, conform tabelului 
8.8.1, cit și de faptul că masa efectivă a electronilor este diferită 
de cea a golurilor, nivelul Fermi nu are o poziţie stabilită în ca- 
drul benzii interzise în raport cu cele două benzi permise, banda 
de valență și banda de condueţie. Aceasta are ca rezultat apariţia 
unor condiţii de degenerare a purtătorilor de sarcină chiar la semi- 
conductorii intrinseci, 

Condiţia de degenerare este impusă de existența unor benzi 
energetice inguste, ceea ce duce la nerespectarea inegalită ţii 


W— We > kT (8.8.31) 
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şi, în acest caz, nivelul Fermi se poate găsi, la temperaturi ceva 
mai ridicate, în raport cu. benzile energetice de valență şi con- 
ducţie, la distanţe comparabile cu kT. 


TABELUL 8.8.1. 


W (eV) W (eV) 

Cristalul Di Cristalul j 

0K 300 K i 0K 300 K 

i | 

Diamant 5,4 = JAISH; 1,65 1,52 
Si 117 1,14 ZnSb “> 0,56 0,56 
Ge 0,74 0,67 | PbS 0,29 0,36 
Te 0,33 = ZPS PbTe 1 | 019 0,30 


+ ren FA % z 

La unele -materiale de- tipul- semiconductorilor există, însă, 

o diferență apreciabilă între: masele“ efective “ale celor doi purtă- 

tori, ceea ce impune, -de asemenea, deplasarea nivelului Fermi spre 
una din cele două benzi energetice permise. Astfel dacă 


d mg > ma 
respectarea condiţiei s 
4 n=p 
- impune ca 
W, —Wpr $ W — Wr (8.8.32) 


ceea ce determină, evident, plasarea nivelului Fermi mult mai 
aproape de þanda de conducție, 

Exemplu concret îl constituie compusul intermetalic InSb, 
care- la temperatura obişnuită (300 K) prezintă o bandă interzisă 
de lărgime AW = 0,18 eV, o masă electivă pentru electroni m, = 
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=.0,013 m şi o masă efectivă a golurilor mg =,0,6 m, deci mult 
mai mare, ceea ce determină PRI nivelului Fermi chiar la limita 
benzii de conducție. 

în toate cazurile, cînd nivelul Fermi se găseşte plasat în ime- 
diata apropiere sau chiar în interioriul uneia din cele două benzi 
energetice permise, cea de conducţie sau cea de valență, statis- 
tica purtătorilor, adică a electronilor și „golurilor, este cuantică 
și gazul electronic sau gazul. de. goluri este degenerat. 

De această dată, dăcă în relaţia (8.8.7) se înlocuiește 


WW a apte Pie bă ta ci e (8.8.33) 
E e Te ala a 
se obţine i ÎN a 
mt kT me pila te 
n dai Zn ea de. 8.8.34 
a(i i JI T e—a , ( 


os 


Utilizînd una „din Tunele denumite. „integrale Fermi“, „ de 
forma SF EIA sare í 


aa. = eL a dz (8.8.35) 


și care se. găsește în tabelo, s se obține pentru (8.8.34) expresia 
piro = kT 
he 


În mod analog, pentru concentrația golurilor din banda de 
valență va rezulta 


(2, TNI: 
p =a (Fren) Fan (B) (8.8.37) 


unde - 


8/2 
) Fu (o). (8.8.36) 


Scanned with CamScanner 


SEMICONDUCTORI 247 

< 2 e yu: 
F ea tea ` 8.8.38 
1n (B) = SĂ za de (8.8.38) 

0 
cu y 
W—W W,—Wpr , 

i ea ABA = i 8.8.39 
y aA p ET ( ) 


Dacă pentru o anumită temperatură, denumită temperatură 
critică, T, nivelul Fermi coincide cu una. din marginile celor două 
benzi permise, cărora le corespund energiile. W, şi W, întrucît 
a =0 sau 6 =0, rezultă pentru concentrațiile celor două tipuri 
de purtători valorile i ; îi 


Í k 3/2 ; 
iz Ae T (88.40) 
3 3 m: siri 
şi. NE e AA ; ; 
= mita 8 KTA E 
p= o] ji (8.8.41) 


3 


8.8.3, Semiconductöri extrinseci 


„Semiconductorii care „conţin impurități. poartă denumirea de 
semiconductori extrinseci. Introducerea impurităților dă naştere 
unor defecte de -structură şi, întrucît în cazul semiconductorilor 
extrinseci atomul de impuritate se fixează într-un nod al reţelei, 
substituind unul din atomii constituenți ai acestuia, defectele res- 
pective sint denumite de substituție. Între atomul de impuritate 
introdus în mod artilicial și atomii cristalului de bază, adică, între 
electronii lor de valență, au loc legături covalente în sensul ob- 
tinerii unor condiții de stabilitate optimă, Comportarea în ausam- 
blu al unui asemenea semiconductor cu impurități depinde de na- 
tura atomului de impuritate introdus adică, mai precis, de numărul 
€lectronilor de valență pe care îi are acest atom de impuritate 
în raport cu cel al atomului cristalului de bază. Din acest punct 
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de vedere apar două situaţii distincte privind natura atomilor de 
impuritate şi anume: í 
1. Atomii de impuritate au un număr de electroni de valență 
mai mare ca atomul de bază. 
2. Atomii de impuritate au un 
număr: de electroni de valență 
mai mic decît atomul de bază. 
Pentru primul caz, se consi- 
deră, că în cristalul de germaniu 
pur, care este tetravalent, se in- 
troduc impurități pentavalente de 
stibiu în proporție de 0,001%. 
Energia de activare a germaniulu i 
este de 0,72eV iar a stibiului de 
0,015 eV. Fiecare din atomii de 
impuritate (de stibiu) va intra 
în interacție, prin legături cova- 
lente, cu patru atomi de germa- 
; niu, plasați simetric în raport cu 
atomul de impuritate (fig. 8.8.3); Aceasta are ca rezultat rămi- 
nerea unui electron al atomului de impuritate pentavalentă fără 
legătură covalentă şi, deci, posibilitatea ca acest electron să pă- 
răsească cu ușurință atomul de impuritate, devenind un electron 
liber. Atomul de impuritate care cedează electronul poartă denu- 
mirea de atom donor, respectiv impuritate donoare, rămînind sub 
formă de ion pozitiv legat în reţeaua cristalului. 

Pentru a se înţelege comportarea celui de al cincilea electron 
al atomului de impuritate (stibiu) se poate face o analogie formală 
cu atomul de hidrogen, întrucît, şi de această dată, există un elec- 
tron care, nefiind legat covalent în structura rețelei, urmează să 
se mişte pe o orbită în jurul nucleului atomului de impuritate do- 
noate din care face parte, în mediul dielectric al germaniului. 

Considerind, în cazul acestui model, starea de energie minimă 
a electronului, vor rezulta, pentru raza orbitei descrise şi energia 
de ionizare, valorile 

__ EoErh? 
% mem* 


(8.8.42) 
şi 
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W ionizare m Tea aT (8.8.43) 


8h? (eo €)” 
Tinînd seama că pentru germaniu 


e = 15,8 şi m*= 0,12 m 
rezultă 


. ra =70 Å şi Wionizare = 0,0065 eV. 


Dacă atomul de impuritate. donoâre ar fi introdus în siliciu, 
determinat de faptul că, în acest caz, e = 11,7 iar m* = 0,25 m, 
se obţin valorile To = 25 A: şi W ionizare = 0,025 eV. 

Compariînd aceste valori cu cele obținute la' atomul de hidro- 
gen, unde ro=0,53 A şi Wionizare = 13,6,eV, rezultă că, electronul 
necuplat âl atomului de impuritate; se mişcă în semiconductorul 
unde este introdus pe o orbită foarte mare, care depăşeşte chiar 
valoarea constantei reţelei (a =. 5,43 Å pentru siliciu și a = 5,65 A 
pentru germaniu), și, că energia de ionizare este foarte mică, ceea 
ce permite acestui electron să poată părăsi cu ușurință orbita sa, 
pentru energii de ionizare mici. Il 

Considerînd - semiconductorii- de bază :. germaniul și siliciu, 
în tabelul 8.8.2 se 'dau energiile de ionizâre obţinute experimental 
pentru cele mai utilizăte impurități pentavalente, care sînt de 
acelaşi ordin de mărime cu cele determinate pe baza modelului 
adoptat. 


TABELUL 8.8.2. 


Impuritatea P As Sb 
În siliciu 0,044 eV 0,049 eV 0,039 eV 
În germaniu 0,012 eV 0,018 eV 0,0096 eV 


Din punct de vedere energetic, totul apare (lig, 8.8.4) ca şi 
cum între banda de valență și banda de conducţie, deci în banda 
interzisă a cristalului de germaniu, există un nou nivel energetic 
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permis, denumit nivel adiţional, ce este plasat mult mai aproape 
de banda de conducție, întrucît energia de activare a atomului 
de impuritate este mult mai mică decit cea corespunzătoare cris- 
' talului de bază. Da- 
torită acestui fapt, elec- 
+banda de tronii de valență af 
conducte atomului de impuri- 
i tate trec cu ușurință 
banda în banda de conducție 
interzisă a cristalului de bază, 
: devenind electroni li- 
„ beri de conducție. La 
temperatura de lucru 
există însă, pentru se- 
miconductorul de bază, 
ENO A seca Cer pasa ue d și un proces de tre- 
cere al unor electroni de valență în banda de conducţie, cu pro- 
ducere de- goluri. Deoarece, conform.. relației. (8.8.27), numărul 
acestor electroni, respectiv goluri,, la temperatura normală este mic 
de ordinul 2.102 pe ms și întrucît : la 0, concentraţie de numai, 
0,001% atomi de-impuritate există aproximativ 102: atomi de im- 
puritate pe ms, care, eliberind. fiecare cîte un electron, reprezintă 
1023 electroni liberi.-pe -ms, rezultă, că efectul, în. ceea ce priveşte 
producerea de:purtățori;.de sarcină a, semiconductorului intrinsec, 
este neglijabil față de cel datorat impurităţii. Conducţia electrică 
la acest tip de semiconductori, cu impurități donore, poate îi 
considerată numai de natură electronică şi este denumită conduc- 
ţie de tip n. f 
Dacă semiconductorul de bază, respectiv germaniul, este 
dopat, însă, cu impurități trivalente, de exemplu atomi de indiu, 
atunci, pentru o bună stabilitate, atomul trivalent de impuritate 
capturează un electron de la un atom de germaniu . învecinat, 
devenind un ion negativ, legat în reţeaua cristalului. Completîndu-şi 
astfel la 4 numărul electronilor de valență, acesta intră apoi în 
legătură covalentă cu 4 atomi de germaniu învecinaţi (lig. 8.8.5). 
îm acest caz, atomul de impuritate primeşte un electron de la un 
„atom al cristalului de bază, deci este un atom acceptor, respectiv 


W. 


zi 


--o impuritate acceptoare de electroni. ` 
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Utilizind şi de această dată analogia formală cu atomul de 
hidrogen, în sensul că golul, considerat particulă pozitivă, se mișcă 
pe o orbită în jurul atomului negativ de impuritate .acceptoare, 
considerat ca nucleu, se poate i 
calcula energia de ionizare ne- 
cesară pentru a smulge golul 
pozitiv din atomul de impuri- 
tate şi a-l trece în banda de 
valență. 

Utilizînd relația (8.8.43), şi 
considerind. că. în germaniu 
m, =2,5 m, rezultă o energie. de 
ionizare pentru indiu egală cu. 
0,015 eV. În “cazul' siliciului. 
m; =2m şi energia de ioni- .. 
zare a ionului acceptor: de indiu. 
are valoarea 0,05 „eV. „Şi de 
această dată valorile obţinute, `; 
pe baza acestei. formule, sînt ea acte ie 
de acelaşi ordin de mărime. cu “cele -obținute experimental. 

În tabelul. 8.8.3. se dau energiile de ionizare ale elementelor 
trivalente utilizate cel -mai: mult ca impurități acceptoare. 


” Fig. 8.8.5 


TABELUL 8.8.3. 


| Impuritatea 


0,16 ev 


0,065 eV 
0,011 eV 


0,045 eV 
0,011 eV 


0,010 eV 


0,057 eV 
0,010 eV 


| În siliciu 
În germaniu 


tor (lig. 8.8.6), se 


observă și de această dată, apariția unui nivel permis adițional, 
între banda de valență şi banda de conducţie a semiconducto- 
zului de bäză, plasat, însă, în imediata vecinătate a benzii de valență. 


Reprezentind energetic, acest proces accep 
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Prin trecerea unui electron din banda de valență pe nivelul 
adițional acceptor, în banda de valență apare un gol (deci o lipsă 
de electron) care, fiind compensat electric de electroni de pe nivelele 
; inferioare ale benzii 

„de valență, face ca 
banda de . acesta să migreze în 
conductie cadrul rețelei, consti- 

"1 tuind un purtător de 
sarcină pozitivă liber, 
banda ce poate întreţine un 
interzisă. curent sub acțiunea 
[pa unui cîmp exterior. 
Şi de această dată 
—-banda de apar electroni şi goluri 
--- valentă datorită- semiconduc- 
EA e A torului intrinsec, care 
Fig. 8.8.6 `< “serveşte ca suport, dar 
= pp ue  mumărul acestora fiind 
mic față de numărul golurilor produse de atomii de impuritate, 
aceştia au caracter predominant. . 4 

“Semiconductorii cu impurități acceptoare, prezentind o con- 
ductibilitate. electrică prin. goluri, poartă denumirea de semicon- 
ductori de tip p: îti si 
__ Pentru determinarea numărului de purtători n şi p, care apar 
în cazul acestor semiconductori cu impurități, se iau în considera- 
ţie : valorile energetice AW, şi AW,, ce separă nivelele adiţionale 
de benzile de valență şi de conducţie, temperaturile semicondue- 
re şi numărul de nivele donoare, respectiv acceptoare, Na 
ŞI . 

Utilizind raționamente analoge şi pentru temperaturi joase, 
cînd numai parte din electronii de pe nivelele donoare trec în 
banda de conducție sau cind numai parte din acceptori sînt io- 
nizaţi, pentru n și p se obţin valorile 


AWa 
n=Ae T, (8.8.44) 


unde 
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_(2Na)e (2rmak T 


A aT . (8.8.45) 
x Aa 
p=Be "T, (2.8.46) 
unde s i 
1/2 fal 3/4 
p = (2Na Orm, kT)". (8.8.47) 


heh 


Dacă, însă, temperatura este suficient de înaltă, pentru ca 
totalitatea electronilor de pe nivelele donoare să treacă în banda 
de conducţie, respectiv toţi acceptorii să fie ionizaţi, atunci, evi- 
dent, 


n=Na si p=N, ; (8.8.23) 


Din cele relatate rezultă, că în semiconductorii cu impuri- 
tăți şi funcție de natura acestora, conducția electrică este deter- 
minată de electroni, la semiconductori de tip n şi de goluri, la 
semiconductori de tip p. 

Purtătorii de sarcină formaţi în acest mod sînt denumiți pur- 
tători majoritari. : 

Datorită, însă, semiconductorului de bază, va rezulta şi un 
număr, mai mic, de purtători de sarcină generaţi prin trecerea 
unora din electronii benzii de valență în banda de conducţie. 
Apar astfel; un număr minoritar de purtători p, în cazul semi- 
conductorului de tip n, care are o conducţie majoritară de electroni 
și un număr minoritar de purtători n, dacă semiconductorul este 
de tip p, la care conducţia majoritară este datorită golurilor. 


8,8,4, Concentrația și distribuţia purtătorilor de sarcină 
în semiconductonii intrinseci 


Pentru a determina, la echilibrul termic, distribuţia purtă- 
torilor de sarcină la un semiconductor cu Na nivele donore, de 
aceeași energie Wa şi cu N, nivele aceeploare, avind, de asemenea, 
aceeaşi energie W,, urmează a se lua în consideraţie: 
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a) Concentrația electronilor din banda de conducţie, unde 
sînt incluşi, atît electronii proveniţi din banda de valență, cit şi 
cei care provin de pe nivelele donore și pentru care rămîne valabilă 
relaţia (8.8.11), ' 


W, -Wp 
n=N,e Kpa a 


b) Concentrația golurilor din banda de valență, ce este dată 
de golurile din banda de valență şi de cele determinate de nivelele 
acceptoare şi. pentru care rămîne valabilă relaţia (8.8.19), 


Vp 
p= Pee Le 
c) Concentrația nivelelor. donoare neionizate, adică a nive- 


lelor impurităţii donoare neutre din punct de vedere electric, care 
au rămas ocupate cu electroni, dată de relaţia 


(8.8.49) 


În acest caz, pentru concentraţia electronilor care provin de 
pe nivelele donoare . ale impurităţii rezultă valoarea 


, 


n = Na ng. (8.8.50) 


d) Concentrația nivelelor acceptoare neionizate, adică al ni- 
velelor impurității acceptoare neocupate cu electroni, de valoare 


Na Sir? (8.8.51) 


1- e TT 


„de unde, rezultă, pentru concentraţia golurilor, determinată de 
impuritatea acceptoare, valoarea 


P = Na =m. ' (8.8.52) 
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Dacă se consideră că (N, — Na) reprezintă numărul de nivele 
acceptoare ionizate, iar (Na —na) numărul de nivele- donoare: 


ionizate, condiţia de neutralitate impune egalitatea 
n + (N — 1a) = p + (Na — na). , (8.8.53) 


_ Deoarece determinarea poziției nivelului Fermi din această. 
ecuație cu caracter general, a. cărei rezolvare este anevoioasă, nu 
oferă concluzii general acceptabile, vor fi examinate numai unele 
cazuri particulare, care prezintă interes, fizic. Pentru un semicon- 
ductor 'care conţine numai impurități donoare, relaţia (8.8.53) se 
reduce la forma j 3 i 


Nn = pa -F(Na — na), (8.8.54) 


unde n, şi pa au valorile date de relațiile (8.8.11) şi (8.8.19), iar 
indicii n precizează natura dopării. În cazul considerat, întrucît 
N, > Pw termenul p, poate fi neglijat și aceasta fără ca rezultatul 
final să fie afectat sensibil. Se obține pentru (8.8.54), expresia 


n = Na hy (8.8.55). 


unde, dacă se iau în considerare relaţiile, (8-8-11) și (8:8.49), se 
obţine , ae 


mip i a i 3 a Me 
ri fe | 1 A 
N, e FI Na] 1 a aai - (8.8.56) 
; il + e 17 
Adunind termenii rezultă ecuaţia 
( =] Wa Wp Wa- We 
TT T TON ET 
e ad = i 
+e e N e 0, (8.8.57) 


a cărei soluție pozitivă, care are sens fizic, este de forma 


Wy 7 Ka Pa 

kT Tp AN, Tar) 

e =ze | RED dă .58); 
5 [| re ) JE (8.8.58) 
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Logaritmînd această expresie (8.8.58) se obţine valoarea ni- 
velului Fermi 
w,-w, 
1 AN o i d/a 
Wp = Wat KT in 31 44e T | —1|, (8.8.59) 
2 N, 
care nu permite însă obţinerea unor concluzii certe. 
Din această cauză vor fi abordate două cazuri particulare, 
reprezentînd condiții de limită. 
a) În cazul concret al temperaturilor scăzute, deoarece ter- 
menul 


WoW aula je 
(+ fr | >1 i (8.8.60) 


/ 


paranteza mare din membrul doi. poate fi aproximată la forma 


(8.8.61) 
iar (8:8-59) devine : lia f : 
we o Ma Pia TAI, (S): (8.8.62) 
a 2 \N: 
Pentru T =0K relația (8.8:62) se reduce la ž 
Wp a WatWe (8.8.63) 


2 


şi arată că nivelul Fermi se va plasa la jumătatea distanței dintre 
marginea interioară a benzii de conducţie şi nivelul donor al im- 
purității, 

Relaţia (8.8,62) arată că nivelul Fermi depinde, atit de con- 
centraţia impurităților donoare, cît şi de temperatură. Conform 
fig. 8.8.7, rezultă că nivelul Fermi, plasat la temperaturi scăzute 
între marginea interioară a benzii de conducţie şi nivelul donor 
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al impurităților, coboară, apropiindu-se de nivelul Fermi al semi- 
conductorilor intrinseci (Wp) şi aceasta odată cu creşterea tempe- 
raturii. Acest proces de apropiere este cu atit mai rapid, cu cit 
concentraţia impurități- 

lor donoare este mai 
mare. 

Dacă în cazul con: 
siderat, cel al tempera- 
turilor scăzute, se con- 3 
sideră un semiconductor 


de tip p, care conţine! Ni < Na2SNa3 A 
numai impurități- accep- JSI v 
toare, pe baza unui rāțio- =— TK bandă de valență 


bandă deconduție 


nament analog se obţine, Fig. 8.8.7 
pentru nivelul Fermi, ex- - ; E 
presia pH : ; 
Wy a NEW g Ein Le, (8.8.64) 
: 2 2: Na 


arătind că de această dată nivelul Fermi este plasat între marginea 
superioară a benzii de “valență și nivelul acceptor. Poziţia acestui 
nivel, funcţie de temperatură, și” concentrația: impurităţii donoare, 
duce la o figură. simetrică. faţă -de fig: 8.8.7, în sensul că şi de 
această dată, nivelul Fermi se apropie de nivelul Fermi al semi- 
conductorului intrinsec, - ; S 

b) Considerînd cazul temperaturilor- ridicate termeaul 


Wo-Wa, a i 
ANa “ir Y mae 
(ı Ne 4 ar ) (8.8.65 


e 


este foarte mic, ceea ce impune o dezvoltare în serie a acestuia. 
Utilizind numai primul termen al acestei dezvoltări, termenul cu- 
prins sub logaritm se reduce la 


WoW 


A AY (8.8.66) 
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iar relaţia (8.8.64) devine 
Wa = W, — KT In e (8.8.67) 
Na 


şi arată că nivelul Fermi se află, de această dată, sub marginea 
inferioară a benzii de conducţie. 

Pentru un semiconductor de tip- p, care este dopat cu im- 
purităţi acceptoare, va rezulta, în acest caz, al temperaturilor ri- 


dicate, 


Wr =W, kT ni, (8.8.68) 


a 


care arată că nivelul Fermi este plasat deasupra marginii superioare 
a benzii de valeriţă: 

Considerînd ui dud tape de tip: n, cu impurități donoare, 
pentru concentraţia oliizlot din zona -de . valență rezultă (8.8.19) 


o - Pe (8.8.69 
care poate fi scrisă şi “sub forma 
(8.8.70) 
sau prin logaritmare 
7 
In Pa = Y = Wi . (8.8.71) 


Înlocuind energia Fermi prin valoarea (8.8.68) şi regrupină 
termenii se obtine 
E a T. x 
PRE. a i înc DRE A (8.8.72) 
; PN, kT TkT T’ 
de unde rezultă 
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åw 
pi ca a E, (8.8.73) 
d 


-Aw 
N, Pe "T =n? (8.8.74) 
şi în acest caz : 
n? E 
n = i (8.8.75) 
Na 


La temperaturi normale (7 = 300 K), deoarece Na = Na Te- 
zultă final 
(8.8.76) 


2 
DaPn = 4 


şi evident în mod analog. = 
naps = nF. (8.8.77) 


Aceste două relaţii -(8.8.76) şi (8.8.77) arată: 

— la orice semiconductor nedegenerat, indiferent dacă acesta 
este intrinsec sau extrinsec, produsul concentraţiilor purtătorilor de 
sarcină mobili este întotdeauna egal cu concentraţia intrinsecă la 
pătrat, considerată la aceeași temperatură ; 

— prin doparea unui semiconductor intrinsec cu impurități do- 
moare sau acceptoare, predomină un tip de purtători, n, sau pp 
(numiţi majoritari), în funcție de natura impurități, în detrimentul 
celuilalt tip de purtători np sau pu (numiţi purtători minoritari), 
a căror concentrație, la aceeași temperatură, scade în raport cu 
valoarea avută înainte de dopare, 

În cele enunțate, privind semiconductorii intrinseci, s-a luat 
În consideraţie cazul semiconduetorilor pertecţi, lipsiţi complet 
de impurități sau defecte de structură, De fapt, un asemenea 
semiconductor pur se întilnește rar, deoarece în tehnica curentă 
semiconductorii intrinseci conţin întotdeauna o anumită concen- 
traţie de impurități. Întrucît prezența acestor impurități, sub o 
anumită concentraţie, nu afectează proprietăţile intrinsece ale semi- 
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m 


conductorului, prin semiconductor intrinsec se înțelege, în general, 
un semiconductor cu concentrații egale în cele două tipuri de pur- 
tători mobili, adică n = p, indiferent dacă sînt prezente sau nu 
impurități în el. Regimul de semiconductor intrinsec poate fi în- 
tâlnit în mai multe situaţii: 

— cazul semiconductorilor puri, care, după cum s-a precizat, 
este o ficţiune, E za 

— cazul semiconductorilor impuri, care se comportă intrinsec 
de la o anumită temperatură relativ ridicată, ce trebuie precizată 
pentru fiecare caz în parte. Există, întotdeauna, 0 temperatură 
pentru care concentraţia intrinsecă a purtătorilor mobili „de sar- 
cină poate depăși concentraţia purtătorilor mobili datorită im- 
purităților, 3 ; : Š ; 

— cazul semiconductorilor cu impurități de două tipuri ce-şi 
compensează reciproc efectele, încît materialul se comportă intrinsec. 
Dacă, datorită impurităților, condiţia n = p nu mai este îndeplinită, 
semiconductorul -este considerat extrinsec, cînd în urma inegali- 
tăţii n + p apar, după cum s-a arătat, două situaţii distincte, 
în sensul existenţei unor semiconductori” extrinseci la care n > p 
şi alţii la care p > n. 

Noţiunea de impuritate nu trebuie restrinsă, însă, numai la 
prezenţa unui atom străin în locul -atomului original al reţelei 
cristalului, ci ea are un sens mai larg. Astfel, în cazul unei sub- 
stanţe compuse, de exemplu: Cuz0O, în „reţeaua cristalină ideală 
există un anumit raport între numărul de atomi de oxigen şi de 
cupru, confurm formulei chimice respective. Acest raport se numește 
stoechiometric. Dacă există însă mai mulţi atomi de oxigen, sau 
de cupru, decît cel corespunzător raportului stoechiometric, sur- 
plusul respectiv acţionează ca impurități, în sensul că poate mo- 
difica comportarea intrinsecă a semiconductorului, traustormindu-l 
într-un semiconductor extrinsec, Se pot întîlni şi alte situaţii în 
reţeaua cristalină care să joace roluri similare cu ale impurităților, 
cum. ar fi unele defecte ale reţelei care, putînd captura electroni, 
afectează concentraţia purtătorilor mobili de sarcină. Prin cap- 
turarea. de electroni se poate micşora numărul electronilor liberi, 
de conducție, sau se pot crea goluri, cînd se capturează electroni 
Sal Popda de valență, Astfel de defecte constituie trape de elec- 
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88.5. Densitatea curentului într-un semiconductor 


Valoarea conductivității electrice a unui semiconductor de- 
pinde de ambele tipuri de purtători de sarcină (electroni și go- 
luri). Ținînd seama de relaţia (8.8.1) densitatea de curent, ce apare 
în urma acţiunii unui cîmp electric, are valoarea 


J= oÈ = ea n + pp) E (8.8.78) 
E 
şi este formată din doi termeni,. din care unul este definit de 
electroni i 
| T= neţat, (8.8.79) 
iar celălalt de goluri + pm aie 
Jo = peupE: ; (8.8.80) 


Într-un semiconductor. „densitatea curentului electric nu este, 


însă, determinată numai de acţiunea cîmpului electric E, ci şi 
de densitatea. purtătorilor. de: sarcină din- cadrul corpului solid 
considerat. Dacă această. densitate nu este constantă, mai apare 
o densitate de curent de difuzie, care este proporţională cu gradient 
de p'sau rie n adică 


ji eD, i n : (8.8.81) 
şi ) 
Jp= — e Do grad p (8.8.82) 


unde constantele de difuzie au valorile 


kT 
D, loed n Un (8.8.83) 


și 
Despa. (8.8.84) 
e e 
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Semnul minus pentru densita 


tea de curent, datorat difuziei 
golurilor, apare din cauză că în timp ce p(x) este o funcție crescă- 
toare . de v, fluxul golurilor, care tinde să egaleze diferența de 
densitate, dă naştere unui curent de difuzie dirijat după 2 des- 
În cazul difuziei electronilor semnul plus se explică prin 
direcţia opusă a fluxului de electroni în raport cu cea a curentului 


de difuzie datorat acestora. 
Ținind seama de ambele tipuri ale densităţii de curent se ob- 


ţin pentru densităţile- de curent de ansamblu valorile 


eny, E + eD, grad n (8.8.85) 
şi e 
“epupE —eDpsradp. -— (8-8-86) 
întrucit D, și Dp au valorile date de 8.33). și (8:8-84) rezultă 
i enm E: FKT u adn (8.8.87) 


- KTyp grad p. (8.8.88) 


Ansamblul - ecuaţiilor (8 şi” (88:88) sint-cunoscute sub 
denumirea de ecuaţiile de transport. 25 


8.8.6. Ecuațiile de continuitate 


Stabilirea acestor ecuații, legate. de comportarea unui semi- 
conductor în condiții diferite de cele de echilibru, împune intro- 
ducerea noțiunilor de concentraţii de echilibru, notate prin indicele 
n, pentru semiconductorii de tip n şi cu indicele p, pentru pur- 
tătorii de tip p. Astfel, pu Și nu vor fi concentrațiile de echilibru 
pentru semiconduetorii de tip n, iar np Şi pp concentrațiile de 
echilibru pentru semiconductorii de tip p. Í 

Variația în timpul elementar dt a electronilor, respectiv- a 
golurilor, ce se allă într-un element de volum dedy dz fiind 
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ôn . op 
FT] da dydzdl şi y da dy dz di, (8.8.89) 


se poate admite că această variație globală este suma a doi termeni, 


din care unul se datorește efectelor interne, respectiv recombină- 
rilor din elementul de volum dg dy dz, iar celălalt cauzelor exteri- 
oare, respectiv proceselor de difuzie în exterior, 

Dacă primul termen se datorește purtăto 
este dat, în cazul semiconductorului de tip Pp, 
concentraţia n şi concentrația de echilibru np 


rilor minoritari, el 
de diferența dintre 
a acestora, adică 


în: d dy dz dt = C(n — np) dx dy dz di (8.8.90) 


at i 


şi, evident, pentru al doilea ternien, care se raportă la un semicon- 
ductor de tip n, unde purtătorii minoritari sînt golurile, rezultă 


Pi de dy dz dt = C(p — pa) dz dy dz dt. (8.8.91) 


Constanta C este negativă, deoarece. concentrațiile p şi n tind să 
descrească dacă -p > Pn şi n >p Şi are dimensiunile inversului 
unui timp, adică da 
i ; 1 
o Pesaro dat (8.8.92) 


T 


unde kd reprezintă durata vieții purtătorilor minoritari (electronii 
într-un semiconductor de tip p și golurile într-un semiconductor 
de tip n), 
Cel de al doilea termen, determinat de densitățile de curent 
> -> -= 
În Și jy este legat de existența unui flux de electroni j,/e, sau de 
goluri „Je, care ies prin suprafața elementului de volum dz dy dz, 
avind valorile 
Lam 
-div j, da dy dz (8.8.93) 
e 
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şi 
1 aiv J, dz dy dz. (8.8.94) 
e 


Acestea introduc variațiile în timp ale concentrației electronilor 
şi golurilor 


Zr dx dy dz dt = a div YA da dy dz dt, (8.8.95) 
e 


respectiv 
s de dy dz dt = —} div Jẹ de dy dzdt. (8.8.96) 
e 


Deoarece relațiile (8.8.95) şi (8.8.96) rezultă din însumarea rela- 
țiilor (8.8.90) şi (8.8.91), respectiv (8.8.91) și (8.8.94), se obține 
final : = ; 2 


di pe Lup (8.8.97) 
-ðt ae pi e 
şi aa 
Op. -3 P= Pa ale divia (8.8.98) 
ôt St Tp e 


care sint denumite și ecuațiile de continuitate. 
Dacă se ia în considerare faptul că la concentrațiile n, £ np 


şi Po % Pm existente la timpul tẹ densitatea de curent Tas respectiv 


Íp este nulă, rezultă 


dn n — Ne 
= = — 8.8.99 
= = (8.8.99) 
şi 
d — 
pi a PA (8.8.100) 
dt Tp 


„de unde prin integrare 


n — Np = (no — Np) € Ta (8.8.101) 
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și 4 (= 
P — Pa = (po—pae 7. (8.8.102) 


Aceste relații permit a se sesiza sensul fizic al duratei vieții purtă- 
torilor. 


8.8.7. Joncțiunea p—n 


Fie un cristal pur, de formă regulată, dopat cu impurități 
acceptoare la capătul A .şi:cu impurități donoare la capătul B 
în aceeaşi concentraţie. Impurităţile vor difuza uniform în masa 
semiconductorului de bază pînă la o supralaţă plană MN, ce se- 
pară semiconductorul în două jumătăţi simetrice, şi care poartă 
denumirea de joncțiune. Deoarece în jumătatea A purtătorii majori- 
tari sînt golurile p; iar în jumătatea B purtătorii majoritari sînt 
electronii n, joncţiunea este de- 


numită p —n. E B 
Astfel, în cele două jumătăţi A a SS! Las 
. e EI PRS E [iz See 

A şi B care reprezintă, datorită Gel ese 


impurităților, semiconductori de 


tip diferit, concentrațiile de pur- 
tători majoritari şi minoritari 9 //// 
vor varia conform fig. 8.8.8. În i 


lipsa unui cîmp electric exterior 1 Îpl 

datorită procesului - de difuzie A 

prin joncțiune, determinat de fap- Z 

tul n > np şi p > Du, vor trece 

atit goluri spre regiunea de tip i 

n, care vor fi imediat compensate 

de electronii liberi majoritari din l 
e Electron l 


această regiune, cit şi electroni : Gol l ul 
spre regiunea de tip p, care, de 9 lonacceptor i 
asemenea, vor fi compensaţi ime- manaso. IA ae 
diat de parte din golurile majo- dl A 
ritare, Bs 

Tig. 8.8.8 


X 
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Datorită, atit faptului că o parte din golurile regiunii A, și 
anume cele din imediata învecinătate a joncţiunii, difuzează spre 
regiunca B, cît şi din cauză că o altă parte din goluri sînt com- 
pensate de electronii care difuzează din regiunea B în regiunea 
semiconductorului de tip p, în imediata vecinătate a joncţiunii, 
prin dispersia golurilor, rămîn necompensaţi ionii negativi ai im- 
purității acceptoare de electroni ce sînt legaţi în reţeaua cristalină 
a semiconductorului. Deci, în această regiune apare o sarcină spa- 
ţială negativă. 

Pe baza unui raţionament analog se justifică apariţia şi a 
unei sarcini spaţiale pozitive în regiunea semiconductorului de tip 
n, plasată, de asemenea, în imediata vecinătate a joncţiunii. 

Cele două sarcini spaţiale, egale și de semn contrar, creează 
un cîmp electric, dirijat: de la sarcina spaţială pozitivă. spre cea 
negativă, care se opune procesului de difuzie al purtătorilor majo- 
ritari, atît într-un sens, cît și în celălalt; îndepărtind de joncțiune 
purtătorii: majoritari din “ambele porţiuni. Adică, se creează un 
strat de blocare (strat de bar: “cărui lărgime depinde de inten- 


sitatea cîmpului É, deci de concentraţia în purtători majoritari a semi- 


conductorului. + ; 

Cimpul electric -astfel-creat, „favorizează, însă, trecerea prin 
joncțiune a purtătorilor minoritari n, și pa; ducind la apariţia unui 
curent de conducţie. de intensitate mică, denumit curent direct. 
La temperatura normală există: însă, -chiar în rîndul purtătorilor 
majoritari, un anumit număr .de- purtători :n şi p, care au o ener- 
gie cinetică suficient de mare pentru a trece prin salt cuantic peste 
bariera de potenţial formată în cadrul stratului de baraj, între- 
ţinînd un mic curent, denumit. curent invers. Aceşti doi curenţi, 
aproximativ egali şi de sens contrar, se anulează și, deci, în lipsa 
unui cîmp electric exterior, sau a unui agent ionizator, joncţiunea 
nu este traversată de nici un curent, 


3.8.8, Semimetale 


Semimetalele, prin proprietăţile electrice pe care le au, pri- 
vind, în special, valoarea conductivității electrice în lipsa unui 
agent ionizator, fac trecerea dintre semiconductori şi metale. Se- 
mimetalele, dintre care pot fi citate; arsenul, stibiul, bismutul 
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şi grafitul, se caracterizează printr-o apropiere, care poate ajunge 
pînă la suprapunere, a benzii de conducţie de banda de valență, 
ceea ce are ca rezultat apariția unei mici concentraţii de electroni 
„n banda de conducţie și a unei mici concentraţii de goluri în. 
banda de valență, conform valorilor din tabelul 8.8.4. 


TABELUL 8.8.4. 


E Nn d np 
Semimetalul ima aeS 
Arsen’ 2,12.102 2,12.1026 
Stibiu 3 5,54.1025 5,49.1025 
Bismut 2,88.1023 3.1023 
Grafit 2,72.1024 he 2,04.1024 


i 


Deoarece, la semimetale aspectele calitative ale benzilor de 
energie sint determinate de structurile cristaline ale acestor ele- 
mente, se consideră că în reţeaua cristalină atomii acestora se 
grupează în perechi, cu doi ioni şi zece electroni de valență în 
celula primitivă. Apar astfel, în cadrul zonei Brillouin, suprapuneri 
mici ale benzilor. de energie, a cincea şi a șasea, care determină 
apariţia, în mici pungi elipsoidale, a unui număr egal de electroni 
și de goluri. Concentraţiile absolute, care rezultă pentru cele două 
tipuri de purtători, pot. fi variate sub acţiunea unei presiuni, în- 
trucit prin aceasta se modifică însuşi procesul de suprapunere al 
marginilor celor două benzi energetice permise, de valență şi de 
conducție. 

În mod obişnuit, însă, concentrațiile relative ale electronilor 
şi golurilor sint modificate prin doparea elementelor semimetalice 
cu impurități, pe baza unui proces fizic analog cu cel descris la 
semiconductori, 
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8.9.1. Efecte termoelecirice 


Efectele termoelectrice se datoresc legăturii dintre fenomenele 
electrice și fenomenele termice. Efectele cele mai importante au 
loc. la contactul dintre două materiale diferite și prezintă particu- 
laritatea, că orice inversare a sensului cauzei primare duce la o 
inversare a semnului fenomenului secundar. Toate materialele, 
chiar şi cele: lichide, prezintă efecte termoelectrice, însă aceste 
efecte au o importanță deosebită la metale și în special la semi- 
conductori. 


Se întîlnesc curent trei efecte termoelectrice : efectul Seebeck, 
care constă în apariţia unei tensiuni termoelectromotoare într-un 
sistem de conductori metalici diferiţi, cînd contactele dintre aceştia 
au temperaturi diferite, efectul Peltier, caracterizat printr-o încăl- 
zire sau răcire a contactului dintre două materiale, conductori 
sau semiconductori, funcţie de sensul curentului electric care-l tra- 

_Versează și efectul Thomson, care se manifestă printr-un proces de 
absorbţie sau degajare de căldură de către conductorii sau semi- 
conductorii în care există un gradient de temperatură cind sînt 
traversaţi de un curent electric, 


a) Efectul Seebeck 


Descoperit în 1823, efectul Seebeck apare la joncţiunile a doi 
conductori sau semiconductori care posedă sarcini libere, cînd cele 
două joneţiuni se găsesc la temperaturi diferite. 
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Considerind, astfel, un ansamblu închis, din două asemenea 
materiale (fig. 8.9.1), se constată că atît timp cit temperaturile 
de la cele două contacte sint egale (Tu = To) circuitul nu este 
traversat de nici un curent, fapt 
pus în evidență de acul magnetic 
NS care rămîne nemișcat. Dacă, 
însă, temperaturile celor două con- 
tacte sînt diferite (T4 # To) în 
sistemul astfel format ia naştere o 
tensiune termoelectromotoare, res- 
pectiv un curent, termoelectric, 
care generează un cîmp magnetic 
ce determină devierea acului mag- 
netic NS. 

Deşi efectul Seebeck este o © Fig. 8.9.1. 
consecință directă a. existenței 7 
unei diferențe de potențial la contactul a două. metale diferite şi 
poate fi determinat plecînd de la relația (8.7.68), în interpretarea 
acestuia, în cazul metalelor, se pleacă de la teoria, respectiv func- 
ţia de distribuţie a electronilor liberi (8.3.34), a lui L-orentz-Som- 
merfeld. i = 

Se stabileşte, 'astfel, pentru tensiunea termoelectromotoare de- 
terminată de efectul Seebeck în circuitul din fig. 8.9.2, o relație 
de forma SE e pepe ae 


VĂ - (Sa— SAT, (83.1) 
Ta | 
unde S4 şi Sp sînt coeficienții Seebeck 


ai metalelor în contact, avînd în cadrul 
teoriei I-orentz-Sommerteld, valoarea 


Fig, 8.9.2 3e 
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Pentru (8.9.1.) se obţine în acest caz 


Vs -55 | ls pe (3) 4] TaT, (8.9.3) 


unde A depinde de funcția de distribuție Lorentz-Sommerfeld.- 
Efectul Seebeck stă la- baza construcției termocuplurilor, dis- 
pozitive formate dintr-un ansamblu de. doi conductori sau semi- 
conductori, montați conform fig. 8.9.3. Cele două contacte (A, B), 
aflindu-se la temperaturi diferite (T4 # Tg), determină apariția 
unei tensiuni electromotoare care întreţine pe circuitul exterior un 

curent electric. fi A j 
Valoarea tensiunii termoelectromotoare şi a curentului respec- 
tiv depind. de natura. materialelor care- formează cuplul termo- 
electric şi. de diferența de temperatură dintre cele două contacte- 
Cuplurile: termoelectrice sînt utilizate pentru temperaturi inalte, 
de peste -1 000*C. În industrie, pentru măsurarea temperaturilor 
pină la 1000°C se utilizează; obişnuit, cupluri formate dintr-un 
aliaj nichel-crom. şi un aliaj -nichel-aluminiu, care dau o tensiune 
termoelectromotoare. de ordinul a 40 uV pe grad, ce prezintă o 
-variâţie aproape liniară cu temperatura. Pentru temperaturi mai 
înalte, -de ordinul. 1-500*C, se utilizează cupluri termoelectrice din 
platină şi platină cu iridiu, sau platină și platină cu rodiu, care dau o 
tensiune de ordinul 6,4 pV. pe grad între 0—100*C şi aproape dublu 
între 1500—1 600°C. La temperaturi nu prea înalte, rezultate deo- 
sebite se obţin prin utilizarea de cupluri 'termoelectrice formate din 
stibiu şi bismut, care prezintă o tensiune 
termoelectromotoare de 105uV grad”: 
sau din seleniu-bismut, care dau aproape 

1070uV grad. 

Ma În raport cu valoarea tensiunii elec- 


: MA MA - tromotoare pe care o produc, metalele 


au fost orinduile într-o aşa-numilă serie 
LA Ta termoelectrică, din care se redă- o parte 
Fig. 8.9.3 cuprinzind : 
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— Bi, Ni, Hg, C, Al, Pb, Ag, Cu, Au, Zn, Cd, Mo, Fe,Sb, Te, 
si, + | 

Un cuplu termoelectric poate îi format din două oarecare din 
aceste metale, iar curentul care ia naştere la contactul cald trece 
întotdeauna de la metalul întîi din serie, considerat electronegativ, 
către metalul al doilea din serie, considerat electropozitiv. 

b)' Efectul Thomson a fost descoperit cu ocazia cercetărilor 
privind efectul Peltier, care este specific circuitelor formate dintr-un 
ansamblu de doi conductori sau semiconductori și se manifestă 
prin existenţa unei inegalităţi între cantităţile de căldură degajată 
şi absorbită de cele două contacte ale ansamblului. 

Conform observaţiilor lui “Thomson, orice curent electric care 
traversează o bară de conductor sau de semiconductor, ale cărei 
capete au temperaturi diferite, produce, de-a lungul barei respective, 
o absorbţie sau o degajare de căldură, care depinde de natura 
substanţei şi de sensul curentului electric. Astfel, într-o bară de 
fier, dacă curentul electric are sensul de la extremitatea rece spre 
extremitatea caldă, aceasta se încălzește, iar dacă sensul curentului 
este invers, bara- de fier se răcește. Într-o bară de cupru se obţine 
un- efect invers. 


S-a încercat, în cadrul statisticii clasice, -o interpretare fizică 
a acestui efect pe baza observaţiilor experimentale, conform căreia 
cantitatea de căldură absorbită sau degajată local este propor- 
ţională: cu intensitatea curentului şi cu diferenţa locală de tem- 
peratură. Considerînd bare omogene: de cupru, rezultă pentru elec- 
tronii din regiunea cu temperatură” mai ridicată o creştere a vi-. 
tezei şi, deci, o deplasare a acestora spre regiunea cu temperatură 
mai scăzută. Aceasta se încarcă, astfel, negativ în raport cu regiunea 
mai caldă. Prin trecerea, în această situaţie, a unui curent electric 
prin bară, electronii sînt acceleraţi, atunci cînd trec de la regiunea 
mai caldă spre cea mai rece şi cedind energia lor cinetică barei, 
determină încălzirea acesteia, Dacă sensul curentului impune depla- 
sarea acestora de la regiunea rece spre cea caldă, electronii sînt 
îrînaţi, pierderea de energie cinetică este recuperată de la bară 
i ca urmare aceasta se răceşte. Pentru toate materialele care se 
comportă ca și cuprul, efectul Thomson este considerat pozitiv. 

În alte materiale, de exemplu fierul, se obţine un efect Thom- 
son de sens contrar, de această dată producîndu-se cedare de energie 
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de către electroni, deci încălzirea barei, cînd sensul curentului elec- 
tric este de la extremitatea rece spre cea caldă. Materialele din 
această categorie prezintă un efect Thomson negativ. 

în cadrul teoriei lui Lorentz-Sommerield, pentru căldura 


Thomson, care este absorbită sau degajată în bara traversată de 


; Ai i „ôT 
un curent Jẹ şi în care există un gradient de temperatura c 3 
z 


se stabileşte relaţia 


Qr = —u— Io (8.9.4) 
dr 


unde p este coeficientul Thomson. de valoare 


e E RER e (8.9.3) 
3e Wr- a 


Acesta depinde de coeficientul Seebeck, în sensul că 


ese Z (8.9.6) 


Această expresie a coeficientului‘ Thomson, care redă mai 
„corect. fenomenul fizic, diferă de cea care se obţine pe baza teo- 
riei clasice, cînd 


k 


E 
e 


g 


u= 


wiw 


Teoriile, clasică şi semicuantică, utilizate la stabilirea rela- 
țjilor anterioare sînt valabile numai pentru materialele care se 
comportă ca şi cuprul şi admit pentru coeficientul lui Thomson 
valoarea w > 0, Aceste teorii nu dau, însă, rezultate în concor- 
danță cu observaţiile experiment ale, pentru materialele care prezintă 
u <0, ceea ce impune utilizarea teorici cuantice, 
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'c) Efectul Peltier poate fi considerat ca inversul efectului 
Seebeck, în sensul, că de această dată, o tensiune electromotoare 
exterioară este utilizată pentru a produce un curent într-un circuit 


format dintr-un an- 
samblu de doi con- pe 
ductori sau semicon- „al 
ductori (fig. 8.9.4) 
ceca ce determină 
o absorbţie sau o 
degajare de căldură 
la contactele dintre 
aceştia. Dacă se in- 
versează sensul cu- 
rentului rezultă şi o 
inversare a efectu- 
lui, astfel că joncţi- 
unea care s-a încăl- 
zit se răceşte și 
joncţiunea care s-a: 
răcit se încălzeşte. $ 

Dacă circuitul respectiv este format din Cu şi Bi, astfel ca 
bismutul să se afle plasat între două bucăți de cupru, prin trecerea 
curentului, conform figurii 8.9.4; se. constată că la joncţiunea A, 
adică la contactul Cu-Bi, temperatura creşte, ceea ce denotă o 
absorbție de căldură, iar la joncţiunea B, adică la contactul 
Bi-Cu, temperatura scade, ceea ce corespunde unei degajări de căl- 
dură, 


Sehimbînd sensul curentului rezultă, evident, şi o inversare a 
celor două procese din A şi B. Cantitatea de căldură absorbită 
sau degajată este direct proporţională cu intensitatea curentului. 

Căldura Peltier (Q,) este proporţională cu intensitatea curen- 
tului (I), unde factorul de proporţionalitate, notat cu ap poartă 
denumirea de coeficientul Peltier, adică 


Qp =Tan. T (8.9.7) 


18 — Elemente de fizică modernă 
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Între coeficientul lui Peltier şi coeficienţii Thomson ai celor 
două materiale se stabileşte o relație de dependenţă de forma: 


Tag = T(uz at wa) (8.9.8) 


Pentru intuirea fizică a acestui 
efect se vor considera joncţiunile 
unui metal cu un semiconductor, 
fig. 8.9.5, ansamblul format avînd 
metalul (a) -plasat între două 
- bare de semiconductor de tip n (b). 
Pentru simplificare se admite că 
nivelul Fermi (Wp) se găseşte la 
aceeași înălțime în semiconductor 
şi în metal. Dacă pentru curentul 

„ electric se admite sensul din fig. 
iai 8.9.5, astfel că electronii circulă 
de la stînga spre dreapta; rezultă că orice electron care tra- 

—versează joncțiunea- semiconductor-metal (b — a) intră din semi- 

conductor în metal cu o energie mult superioară nivelului Fermi. 

„În urma ciocnirilor cu. reţeaua metalului și la o mică distanță 

de joncţiunea b —a,ei vor cădea pe nivelul. energetic Fermi, 

„edind energia suplimentară reţelei, care se încălzeşte. La cea de 

adoua joncțiune metal-semiconductor. (a — b) pot trece din metal 
în semiconductor numâi electronii care în cazul distribuției Fermi 
au energii foarte ridicate; Prin plecarea acestor electroni, distri- 
buţia de echilibru este perturbată şi refacerea ei determină, ca 

“într-un spaţiu restrîns din jurul joncţiunii a — b, o parte din elec- 

troni să absoarbă energia de la reţea, ceea ce determină o răcire 

„a acesteia, 

Rezultă, deci, o comportare cu totul diferită a celor două 
joneţiuni, care, în cadrul ansamblului format, semiconductor tip 
n-metal, se manifestă prin încălzirea primei joncţiuni, considerate 
în sensul de circulaţie al curentului electric şi răcirea celei de a 
doua, Adică, totul apare ca și cum căldura s-ar deplasa în sens 
invers curentului electric, 

Pe baza unor raționamente analoage se poate interpreta apa- 
ziţia efectului Peltier la contactul semiconductor p-metal, la con- 
4actul a doi semiconductori diferiți sau la contactul a două metale. 
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Considerind fig. 8.9.5. se poate calcula mărimea coeficientului 
Peltier. În semiconductorul tip n, electronii, care se găsesc în zona 
de conducție, au în medie o-energie superioară marginei inferioare 
a acestei zone, obişnuit cu mărimea 24T, și, în acest caz, electronii 
care trec prin joncțiunea b — a, din semiconductor în metal, pă- 
trund în acesta din urmă avind o energie AW + 24T. În urma 
ciocnirilor cu rețeaua metalului electronii, căzînd pe nivelul Fermi, 
cedează o cantitate de energie dată de relația 


AW + 2T — Wp (8.9.9) 


şi întrucît curentul I este egal cu numărul de electroni care trec 
din semiconductor în metal în unitatea de timp multiplicat cu sar- 
cina electrică (e) a electronilor, pentru coeficientul Peltier la jonc- 
iunea b— a rezultă valoarea 


ÁW 4 2KT — Wp 


= e 


3 (8.9.10) 


Tab = 


Se observă -că za, este cu atit mai mare cu cît marginea in- 
ferioară a benzii de conducţie este mai îndepărtată de nivelul Fer- 
mi, adică cu cît diferenţa AW — Wp are o valoare mai mare. 

În acest exemplu, electronii trecînd de la semiconductorul 
de tip n(b) spre un metal (a), intensitatea curentului (1) prin jonc- 
țiunea b — a se consideră negativă, Ta, este pozitiv, iar Q, = Tal 
rezultă negativ. Astfel în procesul de trecere al fluxului de elec- 
troni prin joncțiune se eliberează energie, deci căldura şi jonc- 
țiunea se încălzește, Direcţia fluxului termic rezultă astfel din 
convențiile de semn adoptate, fiind conformă cu acestea. 

Din punet de vedere al înţelegerii fizice a efectului Peltier 
este, însă, mult mai simplu și mai instructiv să se determine 
semnul efectului (încălzire sau răcire) direct, plecînd de la feno- 
menele fizice descrise în figura 8.9.5, decit să se facă apel la con- 
Venţiile de semn pentru curent, în raport cu circulația reală a elec- 
tronilor, și pentru fluxul termic, Se impune remarca că efectul? 
Peltier, ca dealtfel toate efectele termoelectrice, nu au nici o 
legătură cu noţiunea de purtători minoritari sau cu procesul de 
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recombinare. Contactele sudate sau simpla presare, dau, de aseme- 


nea, aceleaşi performanțe ca şi joncţiunile realizate pe monocris- * 


tale. i 

Pe'baza unor raționamente similare, însă mult mai compli- 
cate, pot fi calculate și tensiunea Seebeck și căldura Thomson. 
În aceste cazuri, se impune, însă, introducerea în calcule a de-. 
pendenței nivelului Fermi de temperatură, a difuziei purtătorilor 
de sarcină din regiunea caldă spre cea rece și a relaţiei dintre ener- 
gìa purtătorilor de- sarcină și difuzia lor pe impurități şi pe fononii 
reţelei. 


8.9.2. Efecte galvanomagnetice. 


Efectele galvanomagnetice iau naştere în conductori și semi- 
conductori în urma interacţiei. purtătorilor de sarcină în mișcare 
cu un cîmp magnetic exterior şi se manifestă prin apariţia unei 
tensiuni electromotoare sau al unui gradient de temperatură, pa- 
ralele (efecte longitudinale) sau perpendiculare (efecte trasver- 
sale), cu procesul electric iniţial. 

Există două- efecte. galvanomagnetice transversale : efectul 
Hall şi efectul - Ettingshausen și două efecte galvanomagnetice 
longitudinale : efectul de-variație al rezistenței în cîmp magnetic 
şi efectul Eţtingshausen-Nernst. a 

Aceste efecte sint determinate, de fapt, de rotirea suprafețe- 
lor echipotenţiale. în: cîmpul: magnetic, cînd, în raport cu modul 
cum se efectuează rotația, în sens. direct sau în sens contrar, în 
jurul cîmpului magnetic, sînt denumite pozitive sau negative. 

Intensitatea acestor efecte, este maximă cînd cîmpul magnetic 
este perpendicular pe direcţia de deplasare a purtătorilor de sarcină, 
adică pe cimpul electric, 


a) Efectul Hall 
7 Atit în metale, cît şi în semiconductori, există purtători de 
sarcină electrică, care sub acţiunea unui cîmp electrice efectuează 
o mişcare dirijată, întreţinînd un curent electric. Deosebirea fum- 
damentală între metale și semiconductori constă în natura şi nu- 


mărul” acestor purtători pe unitate de volum, într-un metal pot 
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fi aproximativ 102 electroni pe m°, în timp ce într-un semicon- 
ductor pot exista aproximativ 10:* purtători, de un semn sau altul 
al sarcinii, pe ms. Această deosebire pronunţată în concentraţia 
purtătorilor justifică diferența, foarte mare în mărimea conducti- 
vității electrice. 

Întrucît. natura, semnul purtătorilor. de sarcină, concentraţia 
şi mobilitatea acestora, determină: proprietăţile electrice, se impun 
metode experimentale adecvate, care să permită obţinerea de in- 
formații cît mai precise asupra acestora. 

Una din aceste metode are la bază efectul Hall. 

„Acest efect, descoperit în anul 1880, constă în apariţia unui 
cîmp electric suplimentar într-un conductor sau semiconductor, 
prin care circulă un curent, cînd acesta este plasat într-un cîmp 
magnetic ce acţionează normal pe direcţia curentului. Cimpul elec- 
tric suplimentar îşi are liniile de forță perpendiculare pe planul 
format de direcţiile cîmpului magnetic și âle curentului electric. 

Fie o lamelă metalică (fig. 8.9.6), prin care circulă curentul 
electric I. Dacă în această situaţie între punctele simetrice C şi 
C', de pe faţa superioară -și inferioară, se conectează un galvano- 
metru, acesta nu indică prezența unui curent, ceea ce arată că cele 
două puncte simetrice au același potenţial, adică, datorită curen- 


electroni 
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tului electric, în acesta se stabilesc diverse suprafeţe echipoten- 


ţiale. Aplicind, însă, un cîmp magnetic B, normal pe planul fi- 
gurii, galvanometrul indică prezenţa unui curent, ceea ce arată. 
că între punctele G și C’ a apărut, de această es o diferenţă de 


potenţial. Asupra electronilor în mișcare, cu viteza o, cîmpul mag- 
netic acţionînd cu forţa 


F=eAB, 


produce o deplasare a acestora spre partea inferioară a lamelei, ceea 
ce determină apariţia, la partea ei superioară, a unor sarcini electrice 
pozitive  necompensăte. Astfel, ‘între. punctele “simetrice C și C’, 
apare o diferenţă de - potenţial, denumită. diferență de potențiał 
Hall, care generează cîmpul electric suplimentar, ale cărui linii de 
forţă sînt normale, după-cum s-a-spus, pe direcţiile. cîmpului mag- 
netic şi ale curentului electric. Acest cîmp electric suplimentar 
produce o forță electrostatică. care echilibrează forţa cîmpului mag- 
netic. 

Un proces “analog : are loc și în cazul. în care purtătorii ar 
avea sarcină electrică pozitivă. Deplasarea; acestora, sub acțiunea 


forței detârminată. de - câmpul magnetic B, tăcîndu-se spre partea 
superioară a lamelei, duce la apariţia unor sarcini electrice negative 
necompensate pe“ fața „interioară, cu generarea- între. cele “două feţe 
opuse, de asemenea; a unei diferenţe de potenţial Hall. 

Dacă, în aceste condiţii, se deplasează: contactul C’ de-a lun- 
gul liniilor de curent se. găsește un punct C” pentru care curentul 
prin galvanometru este și de-această dată nul. Aceasta arată că, 
prin aplicarea“ cîmpului magnetic, suprafaţa echipotenţială a fost 
rotită cu un unghi «, denumit unghi Hall. Acest unghi este po- 
zitiv pentru purtătorii pozitivi de sarcină și negativ pentru pw- 
tătorii negativi, ceea ce permite ca din determinarea acestui unghi 
să se stabilească imediat semnul sarcinilor care întrețin curentul 
prin lamelă, 

Notind componenta cîmpului electric de-a lungul lamelei cu 


- Ez, pentru componenta E, dirijată spre partea de jos a lamelei 
va rezulta valoarea 


E, =E, tga. (8.9.11) 
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În acest caz, echilibrul dintre forţele magnetice şi electro- 
statice impune 
ete a = wB, (8.9.12) 


de unde rezultă 


tg 2. (8.9.13) 


Deoarece viteza electronilor este legată de mobilitatea lor 
prin relaţia 7 
v = Ea 


zezultă, pentru mobilitate valoarea 


u= tga n (8.9.14) 


Pe baza acestei relaţii se măsoară cu ușurință mobilitatea 
tuturor purtătorilor. -de sarcină, numai a electronilor, deoarece 
aceasta impune ca, în cazul utilizării-unui cîmp magnetic cunoscut, 
să se măsoare numai unghiul, cu- care sînt rotite suprafețele 
echipotenţiale. 3 : 

Din măsurarea intensității curentului care traversează lamela 
şi din calcularea ariei secțiunii lamelei se determină densitatea 
curentului (j), care este legată de numărul de electroni, respectiv 
de numărul de purtători de sarcină din unitatea de volum a con- 
ductorului, sau a semiconductorului utilizat, prin relația cunoscută 


Je = nev = nep Ea 


din care se obține 


n = 


(8.9.15) 


ea 


Înlocuind în această relaţie (8.9.15) pe p cu valoarea dată de 
(8.9.14), se obţine 
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unde toate mărimile din membrul doi sînt măsurabile. 

Efectul Hall, datorită căruia se produce rotirea suprafețelor 
echipotenţiale cu unghiul a este definit, de obicei, prin constanta 
Hall, notată cu Ry, a cărei valoare este dată de relația 


(8.9.17) 


€ nstanta: Halt l poste fi. aproximată ca 
reprezentînd. rapo rentei gradientului „de potenţial, deci 
a componentei E, a cimpului electric; care în probă face un unghi 
drept cu intensitatea. curentului şi. produsul. mărimilor ce definesc 
inducția mâgnetică și itatea de curent. 

Deoarece“ conform “gurii (și 9: 6). 


tg x= a 
3 E; 
relaţia (8.9,17) devine 
tga 
Rı = =. `S 8.2.18 
7 i oB, ( ) 


Folosind pentru tgo valoarea scoasă din (8.9.16), adică 


JB: _ohB, _ oB, 


tge = 
nel, nek, ne 
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rezultă pentru Ry Valoarea 


sBe dak (8.9.19) 


i , 

Semnul. constantei Hall depinde de sensul componentei cim- 
pului electric Ey, care rezultă în urma acţiunii cîmpului magnetic 
= 


B asupra purtătorilor de sarcină care definesc curentul Z. În cazul 
metalelor purtătorii de sarcină fiind electronii liberi, conform teo- 
riei enunțate, rezultă pentru acestea o constantă Hall negativă. 
Determinările experimentale, privind valoarea şi semnul lui Rg, 
bazate pe măsurători ale diferenței de potenţial Hall apărută 
între punctele CC”, respectiv a sensului curentului indicat de gal- 
vanometrul G, dau, însă, în cazul metalelor, pentru acest coefi- 
cient, valori atît negative cît și pozitive, conform tabelului 8.9.1. 


TABELUL 8.9.1. 


Constanta Hall |Număr de electroni] Număr de atomi 


Metal 
etall Ra. pe m? pe më 


Argint — 8,4.10711 0,75.1029 0,59.10% 
Aluminiu — 3,1071 21.10% 0,6.102% 

Aur — 7,2,107 0,87.1029 0,48.10% 
Cupru — 5,5.10711 11.102 0,85.10% 
Cadmiu 6,1071: 1,04,10% 0,48.10% 
Cobalt 2410-11 0,26,10% 0,839.10% 
Pier 100,10—1 0,00.10% 048.102 
Zine 38.101 0,25,10% 1,25.10% 


Existenţa unei. constante Hall pozitive la unele metale nu 
trebuie înţeleasă, însă, în sensul că în acestea ar exista purtători 
de sarcină pozitivi, Admiţind, conform realităţii, că purtătorii de 
sarcină sînt în cazul tuturor metalelor numai electronii liberi nega- 
tivi, trebuie să se țină seama, că miş T 


şearea acestora este puternic 


iniluentată ide rețeaua cristalină, care determină apariția noțiuni- 
or de benzi energetice permise și interzise şi a conceptului de de- 
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ficienţe de electroni într-o bandă permisă aproape complet ocupată; 

Din determinarea experimentală a constantei Hall (Ry) se 
poate stabili numărul de electroni liberi de conducţie pe atom, 
în cazul metalelor rezultind o valoare cuprinsă obișnuit între 1 
şi 3, în raport cu natura metalului considerat. 

În semiconductorii intrinseci, numărul de purtători de un: 
semn fiind egal cu numărul de purtători de semn opus, pentru 
cazul în care și mobilităţile acestora ar fi aceleași, contribuţiile: 
celor două tipuri de purtători la densitatea curentului vor fi egale 
şi constanta lui Hall ar trebui să aibă valoarea zero. De fapt, mo- 
bilitatea electronilor din banda de conducţie a semiconductorului 
este mult mai mare decît mobilitatea golurilor din banda de valență, 
ceea ce determină existența unui efect Hall şi la semiconductorii 


_ intrinseci, efect ce- este dominat -de electronii din banda de con- 


ducţie. Întrucît numărul acestor. electroni este o funcţie de tempera- 
tură, în sensul, că numărul lor creşte rapid cu temperatura (8.8.27), 
rezultă pentru constânta l 1; în cazul semiconduetorilor in- 
trinseci, o. descreștere cu temperatur (8. 9. 19); de asemenea, rapidă. 

În cazul semiconductorilor extrinseci, cu- impurități, efectul 
Hall depinde `de natura acestor impurități, adică de faptul dacă 
acestea sînt. de: tip. -donor sau- acceptor: 


Pentru semiconductorii de tip. n, -dopaţi cu impurități donoare, 
efectul Hall va depinde “numai. de natura purtătorilor majoritari, 
eare sint electronii, iar- constant Jall (Ry) va avea acelaşi semn 
la toate’ temperaturile. , i 

În cazul semiconductorilor tip p, dopați cu impurități accep- 
toare, valoarea şi semnul constantei Hall (Ry) este o funcție de 
temperatură, La temperaturi joase, şi normale, semnul şi valoarea 
constantei Hall sînt determinate de purtătorii majoritari, care sînt 
golurile - pozitive. Odată cu creșterea temperaturii, constanta Hall, 
menținindu-și semnul impus de golurile pozitive, desereşte lent, de- 
oarece crește numărul de electroni din banda de conducţie, generaţi 
de efectul intrinsec al semiconductorului, Prin creşterea temperaturii, 
descreșterea valorii constantei Hall devine din ce în ce mai ra- 
pidă, pentru ca la p anumită temperatură să treacă prin valoarea 
zero, ca rezultat al trecerii semiconductorului dintr-un regim ex- 
trinsec, cînd impurităţile determinau purtătorii majoritari, într-un 
regim ințrinsec, cînd numărul de electroni care trec din banda 
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de valență în banda de conducţie, datorită creșterii temperaturii, 
devine predominant. 

Constanta Hall își schimbă, în acest caz, semnul şi se comportă, 
în continuare, în condiţiile semiconductorilor intrinseci. 

Toate aceste aspecte legate de existenţa unui efect Hall la 
semiconductori şi de variaţia constantei Hall în raport cu natura 
semiconductorului și a purtătorilor predominanţi, justifică impor- 
tanţa acestuia în studiul şi proprietăţile semiconductorilor. 


b) Efectul Ettingshausen 


Acest efect apare simultan cu efectul Hall, intrucit, în urma 
acţiunii cîmpului -magnetic asupra purtătorilor de sarcină care 
întreţin curentul într-o lamelă de material conductor sau semi- 
conductor şi normal pe. direcţia de mișcare a acestora, poate să 
apară şi o diferență de temperatură transversală. Această diferență 
de temperatură transversală (AT), care apare, ca şi efectul Hall, 
într-o direcţie perpendiculară, atit pe curentul iniţial, cît şi pe 
cîmpul magnetic, reprezintă efectul Ettingshausen transversal. 

În figura 8.9.7. este. reprezentată apariţia între feţele M şi 
N a unui efect Ettingshausen transversal pozitiv. 

Coeficientul efectului Ettingshausen (P) este definit prin re- 
laţia 


P=2 4, (8.9.20) 


unde: AT reprezintă diferența 
de temperatură între feţele M şi 
N ale lamelei de grosime d, I 
este intensitatea curentului care 
traversează lamela, iar B cîmpul 
de inducție magnetică aplicat 
perpendicular pe curentul Z, 
Expresia teoretică pentru 
coeficientul Ettingshausen din se- 
miconductori a fost obținută de 
Johson și Lark-Horovitz şi Putley, 
Prezintă interes două cazuri: Fig. 8.9.7 
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— al semiconductorului cu impurități, cînd 


pa FEL bau (8.9.21) 


16 eK 


unde : Pae reprezintă mobilitatea, indicii 1 și 2 referindu-se la 
electroni și respectiv la goluri, K este conductivitatea termică a 
probei şi k constanta lui Boltzman, și 
— al semiconductorului mixt, la care 
mit ră pioni ital pa AP 
5 dai NA A PE e ata Dao da ET, (8.9.22) 
= l6eK E Capa FAF 


unde AW e este intervalul de > energie dintre bandă de valență şi 
de conducţie. Be 


e) Magneiorezistența 


Fenomenul de- magnetorezistență, descoperit de Thomson la 
metalele feromagnetice, constă într-o variaţie a rezistenţei acestora, 
cînd, fiind traversate de nun curent electric, se găsesc şi sub acţiu- 
nea unui cîmp magnetic. Variația: -rezistenţei se manifestă: fie 
printr-o creștere a valorii acesteia; pentru cîmpul magnetic care 
acţionează paralel cu liniile de curent (efectul longitudinal), fie 
printr-o desereştere a valorii rezistenţei conductorului, cînd acţiunea 
cîmpului magnetic se produce perpendicular pe curentul electric 
. (efectul transversal), Ulterior, fenomenul a fost observat şi la bis- 
mut, cînd s-a constatat, de către Lenard, că efectul transversal 
este deosebit de puternic, Cercetările experimentale ale lui Kapitza 
au arătat că efectul de variație al rezistenței electrice al unui con- 
ductor traversat de curent, cînd acesta se găseşte şi sub acţiunea 
unui cîmp magnetice exterior, este specitic nu numai metalelor, ci 
apare și la semiconductorii de genul celor de germaniu şi siliciu. 

În teoria clasică se poate considera că efectul magnetorezistiv 


are aceeași proveniență ca și efectul Hall, în sensul” că este de- 
terminat de forța Lorentz 
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F, =w A B, 
m 
care rezultă din acţiunea cîmpului magnetic B asupra electronilor 


s „ FI 
ce se mişcă cu aceeași viteză v. În acest caz, al existenţei unui 
ilux de electroni de conducţie de aceeași viteză (v), dacă timpui 
de relaxare (7), datorit ciocnirilor electronilor, are valoarea 


t > mleB, 


unde m este masa electronilor, aceştia descriu o orbită circulară. 


Dacă însă 
t < mleB 


3 
acţiunea cîmpului magnetic B determină o deplasare tranzi- 
torie a electronilor spre una din- laturile conductorului, ceea ce 
antrenează o separare a sarcinilor electrice şi, deci, apariţia unui 
cîmp electric transversal, -care tinde să se opună unor deplasări 
ulterioare ale electronilor. De această dată, după perturbarea ini- 
ţială, electronii circulă prin conductor fără abatere şi nu se produc 
variaţii ale rezistenţei acestuia. f 

Pentru ca efectul magnetorezistiv să apară se impune ca elec- 
tronii, în cazul conductorilor, sau purtătorii de sarcină, în cazul 
semiconductorilor, să prezinte -o distribuţie a vitezelor. 

În cazul purtătorilor: de sarcină care prezintă o valoare medie 
a vitezei, forța Lorentz fiind echilibrată de forţa determinată de 
cîmpul Hall, se obţine o deplasare fără abateri prin conductor. 
Pentru purtătorii de sarcină care au, însă, viteze diferite de va- 
loare medie, forţa cimpului Hall nu mai echilibrează forța Lo- 
rentz și în acest caz în procesul deplasării apar abateri transver- 
sale mai mult.sau mai puţin accentuate, 

Orice mişcare transversală a purtătorilor de sarcină reducind 
curentul longitudinal din conductor, determină o creştere a rezis- 
tivităţii, ceea ce justifică apariţia efectului magnetorezistiv datorită 
acţiunii câmpului magnetic, 

Această explicaţie a efectului magnetorezistiv, deşi este ele- 
mentară, intrucit omite multe detalii, arată totuşi că o distri- 
buţie a vitezelor purtătorilor de sarcină este absolut necesară 
pentru producerea efectului. 
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La conductori, electronii de condueţie, proveniţi din electro- 
nii liberi ai acestora, prezentind un. domeniu mic de dispersie al 
vitezelor, efectul magnetorezistiv- apare ca un efect secundar, ală- 
turi de efectul Hall, care este efectul principal. 

La. semiconductori, datorită distribuţiei maxwelliene a vi- 
tezelor purtătorilor de sarcină, efectul magnetorezistiv este un 
efect principal. 

Deoarece diferenţa între valorile rezistenței în absenţa și în 
prezenţa cîmpului magnetic, notate cu pa și respectiv gp, este, 
în general, mică, pentru măsura: cantitativă a magnetorezistenţei 
se utilizează variaţia relativă a rezistenţei, dată de relația 


: În majoritatea cazuril 
terea intensității 


p creşte odată cu creş- 
netic. -În -cazul- efectului magneto- 
“că, pentru-cîmpuri magnetice puțin 
roporțional cu B? și că, la 


Efectul magnetori 
nuit, mai. puţin intens decit - ce Sve 
-predominant la unii semiconductori cum sint : Ge tip n şi Si tip p- 

Compararea raporturilor. efectelor magnetorezistive trausver- 
sal și longitudinal, pentru diverse orientări ale curentului, în semi- 
conductorii care cristalizează în sistemul cubic, a furnizat, atit 
informaţii asupra maselor efective ale purtătorilor de sarcină, cit 
și asupra parametrilor care descriu supraleţele de energie constantă 


a 
în spaţiul vectorului K, Se consideră că dependenţa efectului mag- 
netorezistiv de direcţia curentului, în raport cu rețeaua cristalină 
a cristalului, se datorește faptului că, în aceste materiale, supra- 


, 
fețele de energie în spaţiul k sint nesferice și, deci, apar procese 


-----anizotrope, 


În substanțele feromaunetice efectele magnetorezistive sint 
mai complexe decit în ceilalţi conductori şi aceasta din cauză că 


(8.9.23) | 
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peste efectul magnetorezistiv normal se suprapun efecte supli- 
mentare, datorită prezenţei, în aceste materiale, a dipolilor mag- 
netici. 


8.9.3. Efecte termomagnetice 


Efectele termomagnetice sînt fenomene secundare, longitudi- 
nale sau transversale, care constau în apariţia, la conductori și 
semiconductori, a unei diferenţe de potenţial sau a unei diferenţe 
de temperatură, cînd aceştia sînt străbătuţi de un flux termic 
sub acțiunea unui cîmp magnetic exterior. 

Aceste efecte,- determinate de rotirea suprafeţelor izoterme 
în cimp magnetic, àu o intensitate maximă atunci cînd cimpul 
magnetic exterior este normal.pe gradientul de temperatură care 
determină fluxul termic. GERS ; 

Există două efecte termomagnetice şi anume : efectul Nernst, 
transversal și longitudinal, și efectul Righi-Leduc, de asemenea, 
longitudinal şi transversal. : 

Efectele termomagnetice; longitudinale fiind de importanţă 
mai mică, în continuare vor fi expuse numai efectele termomag- 
netice transversale. : 


a) Efectul Nernst 


Acest efect constă în apariția unei tensiuni electromotoare 
între două fețe ale unei lamele rectangulare, traversate de un flux 
termic, atunci cînd asupra acesteia acţionează un cîmp magnetic 
normal Ja direcţia fluxului termic, Tensiunea electromotoare poate 
să apară între fețele MN, conform fig, 8.9.8, cînd efectul Nernst 
este transversal, sau între capetele lamelei, cînd efectul Nernst 
este longitudinal, 

În fig. 8.9.8, sensul liniilor de cîmp magnetic şi ale fluxului 
termic definesc un efect Nernst pozitiv. 

Coeficientul Nernst (Q), care defineşte valoarea forței termo- 
electromotoare, este dat, în cazul efectului transversal, de relația 


jaat (8.92%) 
Bb(aT JdL) 
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unde Uy este tensiunea Nernst, iar dT/dL este gradientul de tem- 
peratură longitudinal, care determină fluxul termic din lamelă. 
i Efectul Nernst şi efectul Ettingshausen sînt legate termo- 
dinamic prin relaţia 

KP = TQ. (8.9.25) 


Deoarece efectul Nernst este ușor măsu- 
rabil, fiind util pentru anumite proprietăți 
ale semiconductorilor, se poate utiliza relația 
(8.9.25) care, -aplicindu-se expresiilor (8.9.21) 
şi (8.9.22), date pentru coeficientul Etting- 
shausenîn cazul semiconductorului cu impuri- 
tăți şi” mixt, permite determinarea valorilor 
coeficientului- Nernst. Rezultă. astfel : 

~ pentru semiconductorul cu impurități 


Flux termic 
j J 
N 


a ae e einka 
Fig. 89.8 (a Pati (8.9.26) 
t rie 16e 
— pentru -semiconductorul mixt 
; piata aia „2AW 
mp Pibă P napay Ruhipeaia( pat pa)? + 


16 e oo l (Maia F Papa)? 


Efectul Nernst are semnul negativ în domeniul conductibilităţii cu 
impurități; indiferent de semnul purtătorilor, dar îşi poate schimba 
semnul în pozitiv, cînd apare conducţia mixtă. În cazul semi- 
conductorilor cu un singur purtător, efectul Nernst oferă posibili- 
tatea măsurării directe a mobilității acestuia, Acest etect dă, în 
cazul semiconductorilor, informații asupra legii difuziei şi a na- 
turii cuplajului fonon-electron, Ă 


Q= (8.9.27) 


b) Efectul Righi-Leduc 


„Aceste efecte care pot fi, de asemenea, longitudinale sau trans- 
versale, constau în apariţia unei diferențe de temperatură între 
două feţe paralele ale unei lamele din material conductor sau semi- 
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conductor, traversată de un flux termic, cînd asupra lamelei şi 
normal la fluxul termic, acționează un cimp magnetic. În figura 
8.9.9 este redată, pentru o lamelă în care se stabilește un gradient 
de temperatură dT'/dL în direcţie longi- 
tudinală, apariţia, sub acţiunea unui 


cîmp magnetic B, a unui efect Righi- 
Leduc transversal. pozitiv, exprimat 
prin diferenţa transversală de tempera- 
tură AT. > 

Expresiile teoretice pentru coefici- 
entul Righi-Leduc sînt date, pentru 
semiconductorul cu impurități, de relația 


AET 
32 eK 


Flux termic 


Nae piz -(8.9.28) 


Fig. 8.9.9 


diar pentru “câzul conducţiei mixte de relaţia 
E Irk? T | 7u} — Nyi) (aa + Naye)? 
De be 
„ 82eK (Na a F Napa)? 


i ; AW 
AN Naip [e tz) (myt Nopa) (4+ ir) + (8.9.29) 


Ze ' (nip + Napa)’. 
+ pune — n) (4 + ST) 
(Napa “F Neke)? 


8.9.4, Efecte fotoelectrice 


Descoperit de către Hertz în 1889, efectul fotoelectric este 
de două feluri ; 

— extern, constind din punerea în libertate, deci, emisia de 
electroni, de către corpurile solide şi chiar unele lichide, cînd 


19 — Elemente de fizică modernă 
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acestea se găsesc sub acţiunea unui flux de fotoni de o anumită 
frecvenţă, specifică fiecărui material ; 

— intern, care constă în creşterea conductivității electronice: 
sub acţiunea radiaţiilor luminoase, fiind specific semiconducto- 
rilor şi dielectricilor, i 


a) Efectul fotoelectric” extern 


Teoria elementară a efectului fotoelectrice extern, dată de 
Einstein şi explicarea, pe baza ei, a legilor fundamentale ale aces- 
tuia, ca: producerea instantanee a efectului fotoelectric, propor- 
Ţionalitatea dintre intensitatea fluxului de fotoni şi curentul foto- 
electric, existența unei frecvenţe de prag pentru fotonii incidenţi, 
specifică fiecărui material, de la care fenomenul fotoelectric apare, 
cit şi dependenţa liniară dintre: frecvenţa fotonilor incidenţi și 
energia cinetică a electronilor (fotoelectronilor) emişi, au fost re- 
date în vol. I. pàg. 93. i pici i S 

Conform teoriei lui Einstein, lucrul mecanic de ieşire al foto- 
electronilor este determinat de o anumită frecvență limită a foto- 


nilor incidenți (v,), denumită frecvență de- prag, avind valoarea 
cuantificată Kan Š 


Wiin (8.9.30) 


Se impune remarca că această relație nu este valabilă decît 
la temperatura T = 0 K, întrucît pentru toate celelalte valori ale 
temperaturii (T # 0 K) apare şi posibilitatea existenței unei emisii 
termoelectronice, ceea ce impune să se ia în considerare, în fluxul 
total de electroni emiși, ambele efecte, 

După Fowler, densitatea curentului fotoelectric are la tempe- 
raturi mici (T — 018) valoarea 


a Pa vw, (8.9.31) 


alt 


unde A este constanta universală din formula Richardson-Dush- 
man, jar « este constanta de absorbție, dată de raportul dintre 

„numărul electronilor excitaţi de fotonii luminoși şi numărul total 
al electronilor liberi, 
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În cazul temperaturilor ridicate, j, are valoarea 


j; = ATI), (8.9.32) 
unde 
Z 
fe) = | in (1 + e“)du 
iar js 
i us Wp 
T tA 


Pentru temperaturi scăzute, cînd efectul termoelectronic poate 
fi neglijat, curentul fotoelectronic, începînd de la frecvențele ra- 
diației incidente v > va, este o funcție pătratică de frecvență, 
prezentind o creştere monotonă, conform figurii 8.9.10. 

Datorită faptului că energia corespunzătoare adincimii gropii 
de potenţial, care caracterizează electronii liberi din corpul solid: 
este mai mare decît energia de prag a fotonilor incidenţi, rezultă: 
că prin creşterea frecvenţei fluxului de fotoni, respectiv prin creş- 
terea energiei acestora,. va creşte şi numărul de electroni emişi, 
întrucît ajung să capete energie suficientă pentru a ieşi din metal 
chiar și electronii din partea 
cea mai de jos -a gropii de 4 
potențial, Numai din momentul 
în care energia fotonilor inci- 
denţi depășește în valoare adin- 
cimea gropii de potenţial, adică 
atunci cînd 


hy > Wo 
numărul fotonilor emişi nu mai 
crește, 
Emisia fotoelectronică este gQ sie 
însă, în general, caracterizată Xb v 


prin constanta de sensibilitate Fig. 8.9.10 
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exprimată în pA/lm, unde O reprezintă intensitatea fluxului lumi- 
nos incident. 

Graficul care reprezintă variaţia lui yp, în funcție de frec- 
vență, poartă denumirea de caracteristica spectrală a materialului 
respectiv, a cărei formă este redată în figura 8.9.11. Caracteris- 
tica începe de la frecvenţa v = v adică odată cu apariţia curentului 
îotoelectronic (j,) şi prezintă o ramură ascendentă atit timp, cît 
prin creşterea frecvenţei radiaţiei incidente creşte și curentul foto- 
electric, ceea ce implică. o. creștere a- constantei yz. Aceste creşteri 
ar trebui să- aibă loc pînă la o anumită frecvenţă. v, care satisface 
condiţia hv = W, cind. toţi electronii liberi fiind acţionaţi de 
cuante de radiaţii, j; şi yy să nu mai depindă de frecvenţa foto- 
nilor incidenţi. În realitate, pentru. frecvențe mai mari, are loc o 
scădere. a constântei de- absorbţie Yy Ceea ce antrenează evident 
şi o scădere a lui j Apare, astfel, în curbă de variație a lui y; 
cu frecvența, un: „maxim, care împarte caracteristica spectrală 
în două, una corespunzind unui fect fotoelectric. normal şi cealaltă 
unui efect fotoelecti ic: selectiv. 


b) Efectul fotoplestii intern 


Acest efect fotoelectric; specific -semiconductorilor, care poate 

apărea, dar mult mai puţin intens, şi la dielectrici, constă în 

creşterea conductivității acestora sub 

A acțiunea radiațiilor luminoase, cînd 

se produc electroni suplimentari în 

zona de conducție şi goluri pozitive 
suplimentare în zona de valență. 


Acest proces de generare a foto- 
purtătorilor de sarcină depinde, însă, 
de natura semiconductorului, în 
sensul că la un semiconductor in- 
trinsec, la temperaturi scăzute, zona 
de conducpie lind complet vidă, 
Fig, 8.9.11 fotoelectronii provin numai din zona 
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de valență, în timp ce la un semiconductor extrinsec fotoelectronii 
provin, atit din zona de valență a semiconductorului, cît şi de pe 
nivelele donoare ale impurităților, 

În lipsa acţiunii radiaţiilor luminoase, deci în starea de în- 
tuneric, orice semiconductor intrinsec are, datorită efectului ter- 
mic, un anumit număr de electroni (no), în zona de conducţie și 
un anumit număr de goluri (po) în zona de valență, numiţi pur- 
tători de echilibru, care, la echilibru termodinamic, determină o 
conductivitate de întuneric de valoare 


Go =-e(Noun + Poto) (8.9.34) 


unde u, Şi p sînt mobilităţile celor două tipuri de purtători. 

Sub acțiunea radiațiilor luminoase în- semiconductor apar pro- 
cese noi: de absorbție a luminii în semiconductor, de generare a 
unor fotoelectroni și fotogoluri suplimentari, precum şi de recom- 
binare a acestora, şi acestea distrug echilibrul termodinamic de 
întuneric. 

Acest echilibru se restabilește. după un anumit timp, cînd 
ținînd seama de- toate procesele: care -au loc în semiconductor, 
“datorită “acţiunii fluxului luminos, conductivitatea suplimentară 
staționară care apare şi care este denumită şi iotoconductivitate, 
este- dată de relaţia : 


Ac = eva D(unTa F upTph (8.9.35) 


unde Ọ este numărul de fotoni luminoşi care străbat unitatea de 
suprafață a semiconductorului în unitatea de timp, œ este coefi- 
cientul de absorbţie al luminii de către emiconductor, y este ran- 
damentul cuantic iar, Şi Tp sînt timpurile de viaţă ale celor 
două tipuri de fotopurtători, care depind de procesul de recombi- 
nare, De fapt produsul ab reprezintă numărul de fotoni absorbiți 
de unitatea de volum a semiconductorului în unitatea de timp, 
iar ya reprezintă numărul de perechi electron-gol, generate în uni- 
tatea de volum și unitatea de timp. 

Ceea ce limitează fotoconductivitatea într-un semiconductor 
este, însă, recombinarea celor două tipuri de fotopurtători de sar- 
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cină, care are o valoare, cu atit mai mare, cu cit timpurile de viață 
=. ale -acestora sînt mai îndelungate. 

Procesul de recombinare al acestora poate avea loc în două 
moduri: o recombinare directă între electroni și goluri şi o re- 
combinare a acestora prin nivelele intermediare, denumită şi re- 
combinare indirectă. 

Deoarece rezultatele experimentale sînt în acord cu cel de al 
doilea mecanism de recombinare, va fi tratat numai acesta. 

În procesul fotoconductiv, numărul de perechi electron-gol, 
produse sub acţiunea fluxului de radiaţii luminoase, pe de o parte, 
creşte proporţional cu numărul de fotoni absorbiți pe unitatea de 
volum şi în unitatea de timp, adică crește proporțional cu produsul 
ab = L, iar, pe de altă parte, scade datorită proceselor de recom- 
binare, care, intervin prin'viteza de recombinare R. 

Pentru variaţiă concentrației electronilor produși, care este 
egală cu cea a golurilor,. rezultă relaţia 


an =L—R. (8.9.36} 
dt 

În cazul procesului dé recombinare indirectă se -consideră că, 
în zona. interzisă a semiconductorului, supus acțiunii radiațiilor 
luminoase, apar nivele suplimentare, determinate de unele dislo- 
cații ale reţelei cristaline sau de unele impurități situate în poziţii 
interstiţiale, care servesc drept centre de captură pentru electronii 
și golurile din semiconductor, influenţind sensibil mişcarea acestora. 

În acest caz, recombinarea perechii electron-gol, produsă sub 
acţiunea radiaţiilor luminoase, nu are loc direct, ci prin interme- 
diul acestor centre sau nivele de captură, în sensul că iniţial un 
electron din zona de conducţie este capturat de un asemenea nivel 
de captură și după aceea se recombină cu un gol din zona de valență. 

Fie n şi p numărul electronilor şi golurilor generate în uni- 
tatea de volum a semiconductorului de către fasciculul de radiaţii 
luminoase și N numărul de nivele de captură, de asemenea din 
unitatea de volum. Considerînd că, probabilitatea ca un electron 
să se recombine este proporțională, atît cu numărul de goluri, cit 
şi cu' numărul nivelelor de captură, deci cu mărimea p + N, care 
în ipoteza n = p devine 
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p+N=n+N, (8.9.37) 


pentru viteza de recombinare a electronilor din zona de conducție, 
egală cu viteza de recombinare a golurilor din zona de valență, 


se stabileşte relația 


R = An(n +N), (8.9.38) 


ă independentă de n și p. Pentru variația 


unde A este o constant 
(8.9.36) va rezulta, astfel, reláția 


concentraţiei electronilor 


i = i De ani(n AN2 (8.9.39) 

În condiţia de. echilibru staționar, cînd numărul: fotoelectro- 
nilor şi fotogolurilor, produse: -de- acţiunea -radiațiilor luminoase, 
este egal cu numărul celor. care- se- jecombină, ceea ce implică 
dn/dt = 0, relaţia (8.9.39) devine a i : 


L=An(n +N): (8.9.40) 

Pentru iluminări nu prea ințense, deoarece numărul fotoelec- 
tronilor generaţi în zona de conducţie este mult mai mic decît 
numărul -nivelelor de“ captură, adică no < N, din (8.9.40) rezultă 


n, = LIAN, (8.9.41) 


iar fotoconduetivitatea, determinată de fotoelectroni, are valoarea 


ab 


L 
Op = Cupa > Eu e = Vu T 8.9.42 
n Hallo Hn IN Pa AN: ( 42) 


indicînd o proporțpionalitate directă cu ZL, respectiv ab, adică 


cu intensitatea fasciculului de radiații luminoase. 
Dacă se lucrează, însă, cu iluminări de mare intensitate, pro- 
cesul de- ionizare al atomilor din reţeaua cristalină este mult in- 
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tensificat, ceea ce antrenează o creştere masivă a fotoelectronilor 
generaţi, care trec din zona de valență în zona de conducţie. 

Deoarece numărul nivelelor de captură nu se modifică se ajun- 
ge, de această dată, la condiția n > N și, în acest caz, din (8.9.41) 
rezultă 


nd = LA = e, (8.9.43) 


` iari pentra Tötoronductivitatea determinată de, acești totoelectřoni 


se obține soluția 


cu cea care se: LE 
nivele. de` captur. Ei ze e 

Pentru determinarea timpului de: viaţă i fotopurtătorilor pro- 
duşi se consideră- o. întrerupere bruscă a -iluminării şi, în acest 


caz, deoarece- 
; - (8-9.45) 


pentru. jaata în -tim iei emam: (8.9.49) 


se- pbiine : a 
A a + N). - (8.9.46) 


““ În condițiile unei iluminări puțin intense, care permite luarea 
în considerare a nivelelor de captură, deci se admite modelul com- 
binărilor indirecte, deoarece n & N, în urma separării variabilelor, 
se obține 


dn == ANU 


n 


„iar prin integrare rezultă 


n = het, (8.9.47) 
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Timpul de viaţă al fotopurtătorilor (7) este definit ca timpul 
în care numărul iniţial al acestora se reduce de e ori, adică n = 


= 10 în acest caz, din relaţia (8.12.18), se obţine pentru £ va- 
e 
loarea 
bis pi d 8.9.48 
Ta AN ( ) 
Această mărime (t„) reprezintă timpul de viață al fotoelec- 
tronilor, care împreună -cu timpul. de viaţă. al fotogolurilor (72), 
determinat în condiţii analoage, permite, ca alături de mobilităţile 
celor două tipuri: de purtători, generaţi ‘sub acțiunea radiaţiilor 
luminoase, să se calculeze: şi “valoarea fotoconductivității (8.9.35). 
Fenomenul fotoelectric: intern -îşi găseşte- o largă aplicaţie 
in cadrul fotoclementelor cu strat: de- baraj. Un fotoelement este 
format. din. doi electrozi metalici (Aşi B) (fig. 8.9.12) între care 
se plasează uri semiconductor -($,). Electrodul.-B este foarte sub- 
tire, fiind transparent pentru radiaţiile luminoase. Dacă un fasci- 
cul luminos traversează electrodul: metalic --B: și ajunge la stratul 
semiconductor. îndeplinind: condiţia: ie e a e 


beri şi- goluri, datorită trecerii 
unora din electronii de valență în zona de conducţie. Astfel, prin 
iluminarea fotoelementului, în- circuit deschis, între cei doi elec- 
“trozi. metalici apare o tensiune (U,), care, în circuit închis gene- 
rează un. curent electric a cărui intensitate este proporţională cu 
fluxul luminos. 

: Un proces analog se produce si în lumină 

cazul iluminării unei joncțiuni, întrucît și | | | | | | 


în. semiconductor - apar. electro 


de această dată, sub acţiunea fotonilor 
luminoși, apar fotoelectroni şi goluri, care 


micșorează, lărgimea barierei de potenţial ç 
ce defineşte joncţiunea, Astfel, la cape- - 2 an A 
-o-tensiune (U,), i 

; Deoarece datorită efectului fotoelectric TU 


tele: semiconductorului cu joncțiune, apare 
intern, sub acţiunea radiaţiilor luminoase, Fig.8.9.12 
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“se generează în unii semiconductori curenţi electrici, a căror in- 
tensitate depinde de intensitatea fluxului luminos, acest efect stă 
la baza transformării energiei luminoase, respectiv a energiei so- 
lare, în energie electrică. Au fost construite, astfel, fotodiode 
din siliciu, care prezintă un randament de transformare al energiei 
solare în energie electrică de aproximativ 15%, ceea ce a dus la 
utilizarea acestora în construcția bateriilor solare.Alţi semicondue- 
tori ca: seleniul, sulfura de cadmiu, sulfura de plumb, prezintă 
în acest proces un randament mai mic, cuprins între 1—5%. 


c) „Efectul fotovoltaic 


Acest efect este determinat, de asemenea, de acțiunea unui flux 
de radiații luminoase și constă în apariţia unei diferențe de po- 
tenţial între două ‘regiuni ale unui semiconductor sau. dielectric 
cînd, numai una din acestea se: găsește sub. acţiunea unui flux 
de radiaţii luminoase. De fapt, acest efect; derivă din efectul foto- 
electric intern, în sensul că, datorită acestuia, în regiunea iluminată 
“apar purtători de sarcină, respectiv electroni şi goluri suplimen- 
tari, ceca ce determină “0 diferență între concentrațiile acestora, 
corespunzătoare celor- două- regiuni,- iluminată și neiluminată. 

Va apare: astiel, între aceste: regiuni, o diferență de potențial, 
iar ansamblul: acestora se comportă ca 0 -pilă electrică, denumită 
pilă fotovoltaică. spies e 


d) Efectul - fotomagnetoeleciric 

- Acest efect, “specific, de asemenea, semiconductorilor, constă 
în apariția unui cîmp electric cînd asupra acestora acţionează 
simultan şi pe direcţii perpendi- 
culare, un flux de radiații lumi- 
moase şi un cîmp magnetic. Dacă 
se consideră un cristal semicon- 
ductor, asupra căruia fluxul lu- 
minos şi cîmpul magnetie acțio- 
nează conform figurii 8.9.13, foto- 
purtătorii generaţi de acțiunea 
fluxului luminos sînt supuși, datori- 
7 tă cîmpului magnetic, unei forţe 
Fig. 8.9.13 Lorentz 
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I: ] F = e 8 

a i 
„2 sub acţiunea căreia cele două tipuri de purtători, care au sarcini 
i>: “egale dar de semne contrare, vor [i deviate în sensuri opuse, cu 
ja viteze corespunzătoare maselor pe câtre le au. Astfel, golurile po- 
L-zitive sînt aglomerate spre fața C a semiconductorului, iar elec- 
tronii spre faţa D, ceea ce face ca între acestea să apară o tensiune 
Up care generează un cîmp electric ale cărui linii de forță sint 


perpendiculare pe direcţia fluxului luminos şi a câmpului mag- 
i D) ale semiconductorului sînt puse 


netic. Dacă cele două feţe (Cş 
în scurt-circuit apare un curent electric, denumit de scurt-circuit. 
Pentru determinarea valorii curentului de scurt-circuit se con- 


sideră figura „simplificată 8.9.14, unde o pereche electron-gol este 
creată prin absorbţia unui foton de. lumină la suprafaţa supe- 
zioară a.cristalului. De-a lungul unei distanțe L, egală cu lungimea 
de difuzie, perechea electron-gol, sub: acţiunea cîmpului magnetic 


B, este separată la un unghi Hall 9. ; ; 
În condiții de 'scurt-circuit,. 0. astfel de pereche contribuie, 


pe secundă, cu o unitate de curent pe direcţia laterală dacă sarci- 
nile sînt separate de: lungimea. | a “cristalului. Deoarece. desface- 
rea reală, efectuată sub unghiul 0, este mult mai mică decit cea 
care corespunde lungimii.. l, contribuția perechii electron-gol la 
valoarea curentului se reduce cu factorul 6(L/1). Considerind, în 
această situaţie; că sînt: absorbiți Ọ fotoni pe secundă, curentul 
de scurtfeircuit total va avea -valoarea 


Ve0L 
L= e (8.9.49) 
În mod obișnuit se fac înlo- | 


cuirile ; : 
0=uB (8.9.50) 


LEN 
“i ia Pa 
pm)”, (8.9.51) e 
e 


unde r şi u reprezintă mobili- 
tatea de difuzie efectivă şi timpul Fig. 8.9.14 
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de viață efectiv al purtătorilor de sarcină, iar KkTJe este, tempe- 
ratura în electronvolţi. Pe baza ela jo, (8.9.50) și (8.9.51), pentru 
(8.9.49) se obţine 

ja: a 
pa Ere 2 (eo. (8959 


“di usă de către Moss şi Aigrain, are un carac- 
include viteza. de recombinare a- perechii 
electron-gol. Relațiá 52) arată că valoarea curentului de scurt- 
circuit este. proporţio - cu fluxul luminos pe. unitatea de lun- 
gime a cristalului (0/0, cu intensitatea-- cîmpului magnetic (B) 
şi cu o mărime care depinde de- mobilitatea şi timpul de viaţă 
al purtätonlor -de Xaloart (poz). Aa ei 


Di 
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8.10.1. Noţiuni introductive 


Dielectrici sau izolatori sînt considerate acele substanțe care 
prezintă o conductivitate electrică o <10-10(0mm)”* sau, care în teoria 
benzilor de energie prezintă, între banda de valență şi banda de 
conducţie, o zonă interzisă - de valoare „energetică AW >3 eV. 

Caracteristica : de. bază a dielectricilor constă în faptul că sub 
acțiunea unui- cimp. electric- se _polarizează,. adică- fiecare element 
de volum al:substanței devine- un dipol. Dacă în procesul de pola- 


zizare al unui dielectric se ţine: seama de constantele: de material 


x şi e; atunci. polarizarea „dielectricului, exprimată- prin vectorul 


P, funcţie de cimpul electric polarizant E, este dată de relaţia 


(8.10.1) 


unde :. 


P reprezintă momentul dipolar al unităţii de volum al dielec- 
tricului, fiind dat de relaţia 


Bia 9 po (8.10.2) 
4 


= 


i i 
Pi fiind momentul unui dipol elementar (atom, ion etc.), 

g este. permitivitatea, sau constanta dielectrică a mediului, 
fiind dată de produsul 


E = EEn (8.10.3) 
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unde : ee este permitivitatea vidului iar e, permitivitatea relativă 
a dielectricului, 


R 
E este cîmpul polarizant, sub acțiunea căruia, în urma depla- 
„sării sau orientării sarcinilor libere și a sarcinilor legate din dielec- 
tric, acesta se polarizează. În realitate procesul de polarizare este 


determinat de un cîmp electric local E',-care va fi definit mai 
tirziu. A 

x este susceptivitatea  (susceptibilitatea) dielectrică a sub- 
stanței și este legată de permitivitate prin relația 


s1 - (8.10.2) 


atit. a noțiunii de inducție elec- 


(8.10.5) 


izabilitate atomică «œ, care este o mărime 
in punct-de vedere al deformabilității 
ă de raportul. dintre momentui 


cît şi a noţiunii depolar 
ce. caracterizează. ato 


dipolar atomic -p şi inten tatea cîmpului electric local E”, 


ab. (8.10.6) 


Un interes deosebit îl prezintă procesele de polarizare la care 


constantele de material y, și e depind de cîmpul polarizant E. 
Acestea caracterizează dielectricii reali, întrucît. s-a constatat că 


e nu depinde numai de valoarea la un moment dat a lui E ci şi 
de valorile lui anterioare, Dependenţa lui e de valorile anterioare 
ale cîmpului polarizanit, care se manifestă printr-o întirziere a pro- 
cesului de polarizare faţă de cimp, poartă denumirea de hystereză 
dielectrică, În curent alternativ această întîrziere a vectorului de 
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polarizare P sau a inducției electrice D, față de cîmpul pola- 


rizant E, se manifestă printr-o defazare a mărimilor periodice res- 
pective de un anumit unghi 3, numit unghi de pierderi, iar ta 5 
reprezintă factorul de pierderi. Ziy A pi 3 

Polarizabilitatea totală a unui- dielectric rezultă din polariza- 
pilităţile : electronică, ionică, dipolară şi interfacială. 

— Polarizabilitatea electronică provine din deplasarea elec- 
+ronilor în atom în raport cu nucleul, adică provine din deformația 
învelișului electronic al atomului. Aceasta se manifestă prin tran- 
ziţii cuantice, care au loc la frecvenţe foarte ridicate, respectiv 
frecvenţe optice, ducînd în -condiții de rezonanţă la o absorbţie 
de energie. - 

— Polarizabilitatea ionică sau atomică se datorește deplasă- 
xii sau deformării unui ion încărcat în raport cu ionii învecinaţi 
şi dă procese de rezonanță pentru frecvenţe din domeniul infra- 
roşului. i 4 

— Polarizabilitatea - dipolară sau de orientare este specifică sub- 
stanţelor formate din molecule ce posedă un moment electric. di- 
polar permanent, care poate fi mai mult sau mai puţin liber de 
a-şi schimba. orientarea sub acţiunea unui cîmp electric exterior. 
Procesul de rezonanță are de data aceasta loc în domeniul undelor 
radiofonice. -~ pa : 


În general, în cadrul aceleiași- substanţe se pot întîlni: o 
polarizare dipolară. şi una electronică, o polarizare ionică şi una 
electronică şi numai accidental una ionică şi una dipolară. 

—. Polarizarea interfacială- apare, în general, la materialele 
heterogene, datorită acumulărilor de sarcini la suprafețele de sepa- 


rare dintre particulele ce constituie materialul. 

Ca rezultat al polarizării, pe suprafețele exterioare ale dielec- 
tricului, în regiunile dinspre electrozi, apar sarcini de semne opuse 
faţă de sarcinile electrozilor. 

Procese de absorbţie, cu valori maxime pentru tg 3 şi scăderea 
“bruscă a lui e, pentru anumite frecvențe de rezonanţă, apar, însă, 
şi la frecvenţe industriale, La aceste frecvenţe coborite, neputînd 
fi vorba de nici unul din procesele de polarizare indicate, se consi- 
«deră, că absorbţia se datorește deplasărilor periodice ale ionilor de 
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impuritate, în special umiditate, închiși în cavitățile din dreptui 

neomogenităţilor reţelei cristaline. 

Dependenţa polarizabilităţii (v) de frecvenţă, cu localizarea 
domeniilor de absorbţie, este 
redată în fig. 8.10.1. 


infraroșu : y A 
"Ultraviolet  8.10.2. Cimpul electric locat 


Pentru explicarea: meca- 
nismului de polarizare al unui 
dielectric sub influența unui 


-cîmp electric exterior E se 
“impune determinarea cîmpu- 


lui electrice local E”, care 
“acţionează efectiv într-un 
"punct oarecare al dielectricu- 
aa i lui, Acesta; rezultă din însu- 

marea cîmpului electric -aplicat și “al cîmpului dipolilor induși. 
„Pentru. calculul: -cîmpului “electric. local se consideră un caz 


z r AE aS s A = : y 
simplu şi anume cel al unui dipol-electric- de moment dipolar p, 
plasat în centrul- O al -unei cavităţi sferice practicate în mediuł 
dielectric considerat. “Cimpul' efectiv, care acționează asupra di- 

; i : Na = 
polului, se obţine prin însumarea cîmpului electric aplicat E, a 
A f; . Fi ipd + szi s 
cîmpului electrie depolarizant E;, produs de sarcinile electrice care 


apar în urma procesului de polarizare, a cîmpului electric E4, ce 
„se datorește reacției dipolului asupra pereţilor cavităţii şi a cîmpu- 
lui electric E, produs de dipolii elementari din imediata vecină- 
tate a punctului O, deci din interiorul cavităţii. Datorită, însă, 
Fă ._. PROPETA Fi hu . a 
„ Simetriei.cavității se poate aproxima Ii = O şi, în acest caz, pentru 
„cimpul local rezultă: valoarea 


a 


E = È p i, (8.10.7) 
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unde i > > 2 
E + E,= Ea 

rezintă cîmpul electric rezultant din cavitatea sferică. 

Pentru determinarea valorii acestui cîmp electric rezultant 


izolantă, de rază a şi permitivitate €z» 


Tep 


=, y 
E, se consideră o sferă 


Fig. 8.10.2. a ; Fig 8.10.2 b 


plasată într-un- mediu dielectric omogen de „permitivitate e, asupra 


; > 
căruia acţionează cîmpul electric -uniform E fig. 8.10.2). Centrul 
sferei: coincide cu originea axelor de coordonate, iar direcţia 
cîmpului cu aceea a axei z; aceasta fiind o axă de simetrie. 
Înainte de introducerea. sferei izolante. potenţialul cîmpului 


electric E are valoarea 
V = —Ez = — Er cos 0. (8.10.8) 


Deoarece introducerea sferei izolante nu perturbă cimpul E 
la distanțe mari, rezultă că, exceptînd suprafața sferică de separa- 
ție unde sînt localizate sarcini superficiale de polarizare, în in- 
teriorul și exteriorul sferei trebuie să fie satisfăcută ecuația lui 


Laplace, AV = 0, 
În coordonate sferice ecuaţia lui Laplace fiind, în cazul general, 


de forma 


7 
Ayat u PAA DE ORS 2. (sn 0 Y) aiie py (8.10.9) 
r Or ôr r? sin 0 00 a0) rsin? ð e? 


20 — Elemente de fizică modernă 
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rezultă, că în cazul considerat, ce prezintă simetrie de revoluție 


"în: jurul axei z, soluția acestei ecuații, care impune AV = 0, se 


va scrie 


eA aN e sino Ze)=0 (8.10.10) 
r? Or ar r2 sin 0 30 20 


Considerind o soluţie de forma 
` V(r, 8) = R(r).T(0), (8.10.11) 


prin înlocuirea în relația (8-10.10) şi multiplicarea ambilor membri 
ai acesteia cu 12/RT, se obţine ei e : : 
tod- (siR le A fino, (8.10.12) 
R dr dr -T sin 0. d0 do; i 


unde primul termen depinde numai de r iar al doilea numai de 8. 
Suma acestora fiind egală cu zero, rezultă. că. acești termeni sint 
gali cu o constantă: de forma n(n ++ 1),-unde n poate lua toate 


“valorile numerelor: întregi. -Astfel se poate Serie <- < 
1 d (dR 
= — |er=>=j=n(n+1 8.10.13 
R dr ( T) ( 79 ( ) 
j 
FAI d dT 
= [sinb ~- |= —n t) 8.10.14 
Tsino dô ( A GEN (TANS 


Ecuația (8.10.14) poate fi scrisă şi sub forma 
dT eT 
cos 0 + sin 0“ p n(n -+ 1) Tsin 0 = 0, (8.10.15 
g togta td) (8.10.15) 


unde efectuind schimbarea de variabilă u=cos 0, ceea ce duce la 
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dT dT du a dT 
— =— — = —sin0— 
d0 du dð du 
și l (8.10.16) 
T 
piei cos 627 ianea 
d: du? 
se obține ecuația 
2 
2u? +a md T E n(n + 1)T =0, (8.10.17) 
du du? 


care este identică cu ecuația diferențială a lui Legendre. 

O soluție, avînd proprietatea de-a fi finită pentru — 1 < u < 
< + 1, s6 obține numai dacă constanta n este un număr întreg; 
pozitiv sau are valoarea zero. În acest caz, funcția T, corespun- 
zătoare lui n, este 

T, = P,(u), : (8.10.18) 


unde P,(u) este un polinom Legendre.. 
În cazul în care n este un număr întreg pozitiv sau nul, ecua- 
ţia (8.10.13), care depinde numai de r, este satisfăcută pentru 


i Rii = r” 
| Rpa = L/h ; (8.10.19} 


Solu ţia generală a acestei ecuații (8.10.13) va fi de forma 
= p7 Bn 2 1 
Ra S n” ok a (8 10.20) 
E 


unde a, și Py sînt constante, 
Combinînd relaţiile (8.10,18) şi: (8.10.20) se obţine soluţia ecua- 

ţiei lui Laplace 

Ba 


Va = Ra la = g r" -= ru (8.10.21); 
pt 
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Pentru cazul considerat, unde se admite axa z ca axă de si- 
ametrie, soluţia generală a ecuaţiei, lui Laplace are forma, 


v= = "3 [a En P, (cos0) (8.10.22) 


n=0 


unde A, şi B, sînt constante, iar P,(cos 0) polinoame Legendre. 
Notind cu V, şi Va potenţialul cîmpului electric în afara şi 
în interiorul sferei izolante, din contigue. la limită rezultă : 


a) Varna a = Er cos s 0, 


plitudinea E; ~ E 
b) i 


c) componenta normală a inducției electrice este continuă la 
Suprataja sferei: iaca 3 


d) în centrul sfere 
laritate, adică nu poate: 
Deoarece condiția (a) impui ce 
să, fie nuli, cu excepţia lui A, = EP, iar condiția (d) impune ca 
toți coeficienţii B, a lui V, să fie nuli, din soluţia generală (8.10.22) 
se. obţin pentru KA şi V, expresiile: 


v= F n. Pu(eos 0)— Er cos 0 (8.10.23) 
n i 
şi 
na 
Va = ŞI Aa m Pa(e050). (8.10.24) 


ns=0 


"+ (Gonsiderînd și celelalte condiţii la limită, expresiile (8.10.23) 
şi {8,10.24) devin: 
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— în cazul condiției (b) şi pentru n # 1 


Ba — Ana", (8.10.25) 


qi 
— iar în cazul condiţiei (c) 


LB 
— e(n #1) n = ENA WI, (8.10.26) 
Qina ; 


Aceste două ecuații (8.10.25) şi (8.10.26) impun An = B, = 0, 
pentru toate valorile lui n, zile valoarea 1 n = 1, cînd se obţin 


relaţiile ; : 
Bi DE 
= P (cos 0) — E acos 0 = Aa P, (cos 0) (8.10.27) 
a 2 


şi 
2B E 
e. Ze Pi(cos 0) +E cos e] = — eA, P,(cos 0) (8.10.28) 


Deoarece : z 
Pi (cos 0) = cos:0, 


relaţiile (8.10.27) şi (8.10:28) devin 


Za — Ea = Asa (8.10.29) 


-aê 
şi 
2B 
et z) annda (8.10.30) 


de unde pentru A, şi Bı rezultă 
3 s 
As =E (8.10.31) 
2e, F Ea 
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şi 
Ea — E1 a 
B, = wE. (8.10.32) 
2e1 + Ea 


Pentru V, şi V, se obţin, în acest caz, valorile 


sii 3 
A Ae Zi 1] Ba (8.10.33) 
de, + sa T° 
şi 
i E BR pi (8.10.34) 
Des + £z 


Potențialul inițial, ce se datorește. sarcinilor exterioare ale 
sferei izolante, dar care sînt îndepărtate de aceasta, avînd valoarea 
(8.10.8), pentru potenţialele V,-și Va, produse de sarcinile aparente 
de polarizare de pe suprafața sferci, rezultă 


pe Mae Ea ae 


— Ez (8.10.35) 
De, F £z T? 


şi 


a pie i d i Ea Er 
Vi =V; = EJ =- Ez 8.10.36 
2 Sis 2 = (- ) = 26; + za 3 ( ) 


care în condiţia a = r, au aceeaşi valoare. 

La exteriorul sferei “izolante de permitivitate e, potenţialul Vi 
este acelaşi ca și cel al unui dipol ideal dirijat după Oz şi plasat 
în centrul sferei din mediul dielectric de permitivitate s» adică 


= 3 
Via i TE Er, L peosaal pesg. 


8.10.37 
De +F- € r° dre P ( ) 


de unde pentru amplitudinea momentului dipolar p rezultă valoarea 


p= Ara al Tatai 5 Ea. (8.10.38) 
Ey F Ea 
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Din relaţiile (8.10.35) şi (8.10.36) se obţin, de asemenea, 
amplitudinile câmpurilor electrice E, și Ea, Şi anume: 
— pentru cîmpul electric depolarizant 
PRE TR o (8.10.39) 
Oz 2e, + £2 
care fiind paralel cu E- se exprimă sub forma 


> 


i E SI A (8.10.40) 
Dea F Ea 
— iar pentru cîmpul electric total, din interiorul sferei izo- 
lante, : : 
iul e E (8.10.41) 
ž ðz Des F Ea 
care rezultînd din însumarea cîmpurilor electrice E şi E} se ex- 
primă sub forma : 
E, =E EI Bah, (8.10.22) 
2e1 F E2 


Intensitățile cîmpurilor electrice E, şi E, pot fi analizate în 


două cazuri particulare : 
a) Sfera reprezintă o cavitate în dielectricul continuu de per- 


mitivitate e, și întrucit ea = Eo relaţia (8.10.42) devine 


-> 3 - 
PIE sr aa el, (8.10.43) 
2e, + Eo 


za 
unde E, reprezintă cîmpul efectiv al lui Onsager existent în cen- 


trul O al cavităţii sferice, 

b) Sfera de permitivitate €a este plasată în vid, deci într-un 
mediu nepolarizabil şi deoarece e, = €o pentru a mplitudinea mo- 
mentului dipolar al sterei, contorm relaţiei (8.10.38), se obţine 
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p = de, 2—2 Ea = PV, (8.10.44) 
7 Deo F Ea i 
unde ; 
V -f aè , (8.10.45) 


reprezintă volumul sferei, iar P, este polarizația sferei sau momen- 
tul dipolar al unității- de-volum, avînd valoarea 


Pi = 3e AE 


—— 8.10.26 
V “oa + a ( ) 


Ținind seama de relațiile (8. 10: 40) şi (8. 10; 46),- care definese 
amplitudinea . şi intensitatea cimpului depolarizant A se poate 


scrie, în cazul general; că “sfera. avînd polarizaţia P este supusă 
unui cimp; depolarizant ia 


o (8.1047 


Pentra determinarea câmpului de reacţie al dipolului de mo- 


ment F, se consideră că “acesta este plasat în centrul sferei izo- 
lante „de rază a. şi. permitivitate e, (fig. 8.10.3). Dacă sfera se 
găseşte într-un mediu. dielectric de permitivitate Er Desupus ac- 
țiunii unui cîmp exterior, dipolul dă naştere în interiorul sferei, 

i deci pentru r <a, unui potențial 


= PS056 pe nos 0, (8.10.48) 
Asan 


o iar la exteriorul sferei, deci pentru 
r >, unui potenţial 


y, = P-C050 (8.10.49) 


Fig, 8.10.3. drer? 
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ln po a ei a piei e 
| unde E este cîmpul de reacţie al dipolului de moment p, iar p’ 
este momentul dipolului echivalent, xezultat din însumarea dipo- 


sului permanent cu dipolul indus de cîmpul de reacţie Ez 
Pentru condițiile. la limită E 


(Varza = (Vi)=0 


DV Va (8.10.50) 
Erg or 
se obțin, pentru cîmpul de reacţie Ep, expresiile 
maal (= (8:10.51) 
4r œ (ea ea 
şi 
2 e , E 
; Eg 2 APP), (8.10.52) 
t ` 3 Ara? 
de unde rezultă pentru, p’ valoarea 
, 3s 
e pia i 8.10.53 
p : Dea F Ea ( ) 


äar pentru cîmpul de reacție al dipolului de moment P, valoarea 
n E1 — Ea P 

BD e 8.10.54 

A de, + ea Ama? ea ( și 


Dacă sfera de rază a reprezintă o cavitate în dielectricul de 
permitivitate €, deoarece £a = €p relaţia (8.10.54) devine 


patat iti be (8.10.55) 
De, + Eo 4rateo 
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şi reprezintă cîmpul de reacţie al dipolului permanent în cavi- 
tatea sferică, 
Pe baza relaţiilor (8.10.40) şi (8.10.55), care definesc cîmpurile: 


electrice E şi Ey, expresia cîmpului local E’, pentru un dielectric 


de permitivitate s, suptis acțiunii unui cîmp electric extern, E, 
are forma 


Ezeh 1 Aee) p 
Li 


8.10.56 
2e — eo Ane 26 + €o a ( ) 


unde a este raza cavităţii sferice, iar p este momentul dipolului , 
care, în „general, are atit o parte “permanentă, Po cit şi o parte 
indusă, Po dirijată în sensul cîmpului electric E. 


Expresia generală (8.10. 56) a çîmpului electric local, E, nte 
fi determinată în două cazuri particulare : 
a) Cel al unui dielectric“ nepolar, cind datorită existenţei nu- 


mai a unei polarizaţii induse, pentru p. rezultă valoarea 


“p= 4na aZ = ine EE, (8.10.57) 


unde i 
SEEE E (810.58) 


: Această valoare a lui P introdusă în relaţia (8.10.56) dă pentru 
cîmpul local expresia 


Pia Bg i (8.10.58) 
unde 1/3 e, este factorul lui Lorentz, 


Sub această formă (8.10.58) cîmpul local este cunoscut sub 
denumirea de cîmpul intern al lui Lorentz. 
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b) Cel al unui dielectric polar, cînd, datorită condiţiei pp > Po 


acţiunea cîmpului de reacţie E; se neglijează şi expresia cîmpului 
local, (8.10.56) se reduce la 


A E a (8.10.60) 
2e + E 


xeprezentind cîmpul efectiv al lui Onsager. 

Deoarece în cele mai multe solide dielectrice polarizarea in- 
dusă şi permanentă sînt de același ordin de mărime, în locul aces- 
tor două cazuri particulare, exprimate prin relațiile (8.10.59) şi 
(8.10.60) se utilizează pentru cîmpul local o relație mai generală, 
de forma : 

E'=E [i P; (8:10.61) 


Eo 


unde $ este un nou factor Lorentz, denumit factor de cuplaj. 


8.10.3. Mecanisme de polarizare = 


S-a arătat că în cazul solidelor și în raport cu natura purtă- 
torului de sarcină sau a unităţilor structurale, care se deplasează 
sau se orientează sub acțiunea unui cîmp polarizant, se întîlnesc 
patru mecanisme de polarizare : electronică, ionică (atomică), di- 
polară și interfacială. 

Deoarece în polarizarea electronică se produce o deplasare a 
norului de electroni în atom, ceea ce determină o deformare a aces- 
tuia însoţită de apariţia unui moment dipolar (fig. 8.10.4 a), iar 
în polarizarea ionică, în urma deplasării ionilor din nodurile reţelei 
cristaline, se produce o deformare a acesteia, de asemenea însoţită 
de apariţia unui moment dipolar (fig. 8.10.4 b), în ansamblu aceste 
două mecanisme de polarizare constituie polarizarea prin deformare. 

În cazul polarizării dipolare deoarece sub acţiunea cîmpului 
zezultant, se obţine numai o orientare a momentelor dipolilor per- 
manenți sau a celor induși, aceasta a fost denumită și polarizare 
de orientare. 
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a) Polarizarea prin deformare 
În cadrul unui atom supus acţiunii unui cîmp electric local 


ps . 
E", considerînd, iniţial, numai procesul de deplasare al norului de 


E. Cee 


electronica G C —> 


am 00000. © 2 CO) 


„Fig. 8.10.4. 


electroni, ceea ce duce la apariția unui moment dipolar P se poate 
determina polarizabilitatea electronică æ, conform relației de de- 
finiție a polarizabilității 
N = = x p -> > = 
E oda =plE- 
Pentru determinarea lui p se consideră electronul din atom 
ca un oscilator armonic simplu, cu frecvența de rezonanță oo. 
Sub acţiunea unui cîmp electric local E'e-iot, ecuaţia de mişcare 
a acestuia fiind. de forma 


mZ m Ur T oi AB eni (8.10.62) 


d y -dt 


unde termenul care conţine timpul de relaxare «q, este termenul 
de amortizare, pentru 2 = vete va rezulta 


m (= we g ei) n=— eF. (8.10.63) 
T 
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Amplitudinea momentului dipolar va fi dată de relaţia 


2. 
Po = — et, = e A (8.10.64) 
m (use: md 
T 


de unde rezultă pentru polarizabilitatea electronică valoarea 


a 
a, = = = 7 (8.10.65) 
E m u — oa? m) 
7 
ceea ce indică o independenţă a lui «e de frecvenţă. Din relaţia 
de definiţie a polarizabilităţii (8.10.6) rezultă 


şi în acest: caz considerînd o unitate de volum din dielectric, îm 
care există: N . asemenea momente dipolare atomice, pentru mo- 


mentul dipolar P se obţine --- 


“P Nab: (8.10.66) 


Relaţia (8.10.66) este valabilă şi în cazul polarizării ionice 
(atomice,) unde p reprezintă momentul dipolar al ionului deplasat 
în rețeaua cristalină (fig. 8.10.4 b), iar N numărul acestor mo- 
mente din. unitatea de volum. 


Dacă în relaţia (8.10.46) se ţine seama de expresia cîmpului 


local (8:10.51) şi de relaţia de dependenţă dintre P şi E (8.10.58), 
se -obține ` `- 


- 


P = Naft) = (e — caE, (8.10.67) 
- Bee 
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de unde rezultă 
Saru. 2N, (8.10.68) 
e+ 2e 3c 
Notînd cu M masa atomică a dielectricului, cu p densitatea, 
iar cu N, numărul lui Avogadro, pentru N rezultă valoarea 


N = A, (8.10.69) 
M 
În acest caz relaţia (8.10.68) devine 
Moe to NA (8.10.70) 


p £e+2e 3ea 


şi este cunoscută sub denumirea de ecuaţia lui Clausius-Mosotti. 


În domeniul optic al frecvenţelor, datorită dependenţei dintre 
indicile de refracție n, şi permitivitate, în sensul că 


n == (8.10.71) 
relația (8.10.70) devine 


Aa N . (8.10.72) 


și este cunoscută sub denumirea de ecuaţia lui Lorentz-Lorenz. 
Relaţiile (8.10.70), (8.10.72) și (8.10.71) arată că din cunoaşte- 
yea polarizabilităţii (æ) se poate determina valoarea permitivităţii 
(e). dielectricului respectiv, 
Pentru determinarea polarizabilităţii (a) se consideră un pro- 
ces de polarizare electronică, cînd, conform relaţiei (8.10.6), din 


cunoașterea momentului dipolar (p) şi a cîmpului polarizant (E) 
se obține 
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á 

PEA (8.10.73) 
> 
5 


În cazul dielectricilor nepolari şi considerind atomul ca o mică 
sferă, în urma deplasării norului electronic în raport cu nucleul 


E 
pozitiv sub acţiunea cîmpului local E”, aceasta se comportă ca un 


dublet de moment p, a cărui valoare, fiind vorba de momentul 
dipolar al unei sfere, va rezulta din“relaţia (8.10.44), adică 


4 p = Ames (8.10.74) 
Din relațiile (8.10.73) şi (8.10.74) rezultă pentru polarizabi- 
litatea a, valoarea z 


Qe = 4T E00? (48.10.75) 


b) Polarizarea de orientare 


În cazul dielectricilor polari, a căror molecule posedă un mo- 
ment dipolar permanent, în lipsa acţiunii unui cîmp polarizant 
nu se observă nici o polarizare macroscopică, prin urmare nici o 
orientare dirijată şi aceasta din cauză că, în urma agitaţiei ter- 
mice, momentele dipolare permanente sînt orientate la întîmplare, 
compensîndu-se reciproc, 


Sub acţiunea cîmpului polarizant local (E), fiecare din aceste 
momente dipolare elementare, de amplitudine p, independentă de 
temperatură, tind să se orienteze pe direcţia liniilor de cîmp elec- 
trie. Datorită agitaţiei termice, această tendinţă de orientare este, 
însă, parţial contracarată, Considerînd că în urma acţiunii cîmpului 


-> 


i 
E' momentul dipolar permanent p, al fiecărei molecule, s-a orientat 
făcînd unghiul 0 cu direcţia cîmpului, pentru energia potenţială 
a dipolului astfel orientat rezultă valoarea 


W = — pE = — pE’ cos 0. (8.10.76 
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Notind cu N numărul de dipoli elementari din unitatea de volum 
şi cu 
; dQ = 2r sin 0d0 (8.10.77) 


unghiul solid cuprins între unghiurile 0 şi 0 + d0, în jurul direcției 
cîmpului electric, pentru numărul de dipoli elementari, de energie 
W (8.10.76), cuprinși în unghiul solid dQ, rezultă valoarea 


dN = Aer dQ (8.10.78) 
şi, deci E zi stia 
A =A yerr 27 sin 0 d0,- (8.10.79) 


unde A-este-o: constantă. 


Sub acţiunea cîmpului electric. momentul dipolar. al celor dN 
dipoli fiind. dat. de sol a 5 


pani cos izon sin o cos0d0, - 00.10.80) 


pentru toţi dipolii, cuprinși î în unitatea de volüm rezultă u un moment 
mediu, de väloare  — = =- é 


A PAA 


ni w sin 0'cos-0 d. (8.10.81) 


Împărţind relaţia (8.10.81) prin numărul dipolilor (8.10.79), se 
obține momentul dipolar mediu al unei molecule 


me PI! 008 0 
"RET 
p | e sin 0 cos 0 do 


Spa (8.10.82) 
kT 


T 
| e sin 040, 
o 
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care conduce la relaţia 


SRA = clha ER 
p z 
unde 
pE’ 
zt =—. 
. KT 
Funcţia 


cthx aa = L(x) 
X 


321 


(8.10.83) 


(8.10.84) 


(8.10.85) 


este denumită funcția lui Langevin şi din curba de variație a 
acesteia în raport cu x (fig. 8.10.5) rezultă proprietatea de satu- 


rație pentru pE' > kT. 
Pentru z < 1, se poate însă scrie 


th LEAP 
z=} ry Saba ie 
Ş Tag 


astiel că relaţia (8.10.83) devine 


Neglijind ultimul termen, de- 
oarece x <& 1, şi ţinind seama 
de (8.10.84), se obține pentru 
momentul dipolar mediu ex- 
pre sia 


PE' 
<p>='-—— (8.10.88 
i 3kT, ( ) 


În acest caz, pe baza re- 
lațiilor (8.10.88) şi (8.10.6), pen- 
tru momentul dipolar al uni- (9) 
tăţii de volum se obţine ex- 
presia 


21 — Elemente de fizică modernă 


Fig. 8.10.5. 


(8.10.86) 


(8.10.87) 


x-pEjkT 
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A 5 
LE E! = Ne, E' (8.10.89) 


ar polarizabilitatea de orientare pe moleculă va avea valoarea 
p? 
Si SA AELG - (8.10.99) 


La temperatura camerei aceasta este de același ordin de. mă- 
rime cu polarizabilitatea electronică. 
: a) Polarizarea polaroñică si interfacială. 
„Aceste mecanisme de polarizare, complet; deosebite -de celelalte 
“apar numai în dielectricii policristalini, fiind 


legate, de posibilitatea migrării purtătorilor 
(a) Q i © „de sarcină, care- pot fi: ionii, electronii 
3 O Eea n „Sau golurile în exces. Apariția purtătorilor 
i pa uşori, electronii și golurile, este legată, 
© D atit. de -injectiile de electroni din electrozi, 
n TNZ dt si de procesele. de - impurificare sau 
~ o de abatere de-la condițiile de stoechio- 
© e b = metrie. “Un asemenea purtător uşor, de 
exemplu electron, intrind, prin interme- 
-diul -sarcinii sale electrice, în interacţie 
cu ionii sau atomii din nodurile reţelei, 

creează “o deformaţie locală a. acesteia. 
șa pir Combinația: dintre un asemenea elec- 
(2) © tron şi cimpul său de deformare, pre- 
H © „Zintă o polarizare locală, şi este denumită 
A [..] polaron. Mecanismul de formare al unui 
pi © polâron este redat în fig. 8.10.6, unde 
O) : G) situația (a) corespunde electronului care se 


găsește în rețeaua rigidă a unui cristat 
s © ionic de KCI, iar situația (b) corespunde: 
y ©) © stării polaronice, cînd electronul se află 


Fig. 8.10.6. într-o rețea elastică sau deformabilă- 
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Cînd electronul se mişcă prin reţea deformația ce-i este asociată 
tinde să-l urmeze. 

Efectul cel. mai important al deformării reţelei, respectiv al 
apariţiei polaronului, constă în creșterea corespunzătoare a masei 
efective a electronului şi aceasta din cauză că electronul trage 
ionul după el (fig. 8.10.6 b). 

Formarea polaronului. într-un cristal dielectric este determi- 
nată de intensitatea interacţiei electron-reţea, măsurată prin con- 
stanta de cuplaj «. Deoarece œ este întotdeauna pozitiv, masa po- 
laronului va fi. mai mare decît “masa goală. i 

În tabelul 8.10.1 sînt redate valorile constantelor de cuplaj 
(a) şi masele efective ale electronilor (m) şi polaronilor (m%o:) la 
unele cristale dielectrice. 


TABELUL 8.10.1 
i i a ii 


* > 
i m* m mpoi|m* 
Cristalul a | pi zoil 
| în unități de masă a electronului liber (m) 
KC1 3,95 0,50 n 125 2,5 
KBr 3,52 0,43 0,93 za 
AgCl 2,00. J= 0,385 0,51 . 1l, 
AgBr +1,69 0,24 0,33 1,4 
InSb 0,014 0,014 0,014 1,0 


În funcție de mărimea regiunii în care polaronul îşi exercită 
cimpul său de deformare, respectiv mărimea regiunii polarizate, 
există două tipuri de polaroni: polaronul de rază mare (polaronul 
mare) și polaronul de rază mică (polaronul mic). 

Polaronul mare este produs de mişcarea în banda de conducţie 
a unui electron în exces, care poate proveni din procese de in- 
jecţie la interfaţa metal-dielectric, sau prin ionizarea atomilor di- 
electricului, 

Polaronul mic se referă la electronii sau golurile localizate 
pe ioni. Timpul de viaţă al acestora alături de ionul care i-a cap- 
urat, adică timpul de viaţă la o anumită poziţie cristalină, este 
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mult mai mare decit timpul necesar trecerii între două asemenea 
poziţii. 

Mişcarea polaronilor mici în dielecțrici este determinată, atit 
de un proces termic, cit și de 
„unul de, tunelare. Sub acțiunea 
unui cîmp electric, barierele, care 
definesc groapa de potenţial în 
care se află purtătorul de sarcină, 
fiind. asimetrizate, acesta poate 
sări, deci migra, mai ușor într-o 
anumită . direcţie, determinată de 
semnul sarcinii. 

Pe lingă această polarizare 
polaronică mai apare şi polariza- 
"rea: interfacială, legată de acu- 
; i ¿< mularea sarcinilor migratoare *pe 
Fig. 8.10.7. — suprafețele de discontinuitate din 
A - dielectric, obişnuit la graniţele 
cristalitelor. Sub acţiunea unui cîmp electric aceste acumulări de 
sarcini duc la formarea de dipoli (fig: 8.10.7) a. căror moment 
dipolar se adaugă la` polarizarea moleculară de orientare. 


8.10.4. Pierderi dielectrice - 


Determinat de faptul că momentele dipolare permanente sau 
induse dintr-un dielectric, sub acţiunea unui cimp electric pola- 
rizant, tind să se orienteze pe direcţia acestuia, rezultă, că orice 
modificare a direcţiei cîmpului polarizant ar trebui să fie însoțită 
şi de o schimbare a direcției polarizării dielectricului. În realitate, 
se observă însă o întirziere în schimbarea direcţiei polarizării elec- 
‘trice, fapt ce determină o absorbţie de energie. Aceasta constituie 
dispersia de energie sau pierderile dielectrice din material. 


Polarizarea unui dielectric, exprimată prin momentul dipolar 


-r 
al: unității de volum (P), poate fi descompusă în două 


P = P, + Py 
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> > 
în sensul că P, corespunde polarizării de deplasare, iar P, întîr- 
zierii în reorientarea dipolilor. 


Pe baza relației de dependență dintre P şi E (8.10.58), în 
care intervine şi susceptivitatea (x) dielectricului, pentru .P+ şi 
P, rezultă expresiile 

P, = E, 


care reprezintă partea polarizării ce urmărește modificarea de di- 
recţie a cîmpului polarizant si 


7 =- 
P E a XE ; 

: : zi | zi 
care reprezintă partea polarizării. ce rămîne în urma cîmpului E. 
Aceasta impune introducerea noţiunii de timp de relaxare 
(7), care defineşte intervalul de timp necesar revenirii unui sistem 
perturbat la, configuraţia sa de echilibru, iar în cazul considerat 

timpul necesar reorientării momentelor  dipolare. 


F aptul că pólarizarea (5) poate. fi considerată ca fiind formată 


din două părţi (P. şi Pa, impune luarea în considerare a unei sus- 
ceptivităţi dielectrice complexe și implicit a unei permitivităţi com- 
plexe. În acest caz este util să se scrie 


=e + ie”, (8.10.91) 
Din relaţia de definiție a inducției electrice 


Desk (8.10.92) 


r 


rezultă semnificațiile fizice ale celor două componente s’ şi s 
ale permitivității. Astfel se consideră că inducția electrică, defi- 


nită prin relația (8.10. 92), este formată dintr-o componentă s 'E, 
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în fază cu E şi dintr-o componentă e”, rămasă în urma lui E 
de un unghi 5. 

În acest caz, e' reprezintă permitivitatea” mediului perfect, 
Tără pierderi şi este denumită permitivitate conservativă, e” esti- 


mează pierderile din dielectric, fiind denumită permitivitatea de ; 
atenuare, iar raportul acestora 


sie =igd. (8.10.93) 


reprezintă factorul de disipare sau tangenta pierderilor dielectrice. 

Permitivitatea sg” a dielectricilor cu. pierderi scade mult cu “ 
frecvența în anumite zone -care sînt denumite zone de dispersie. 
În aceste zone apar absorbții importante de energie, caracterizate 
prin maxime pentru e, plasate la: mijlocul zonei de dispersie, 
sau maxime. pentru că pasate Spee sfirsitul zonei. de dispersie 
(fig. 8.10.8). . 

Pierderile: dielectrice, prevazute inițial de către: Debye, au fost 
atribuite. faptului, că în. procesele de. orientare. (rotire) ale mo- 
leculelor: dipolare, -sub acțiunea unui cîmp electric, apar forțe de 
frecare, datorită- ciocnirilor,- care trebuie să- fie învinse. Aceste 
pierderi sînt determinate de elementele structurale (molecule), care 
sînt legate de poziţiile lor.. 

„Procesele. -de polarizare. mai sînt generate şi de deplasa 
ionilor sau. a electronilor, şi. golurilor. în exces, a căror acumulare 
la granițele cristalitelór determină polarizarea intertacială. Aceasta 
generează un tip deosebit, de pierderi dielectrice, numite pierderi 

Wagner. 
É Egé : Pierderile dielectrice mai pot îi ge- 
nerate : de ionii de impurități, care asoci- 
indu-se cu vacanţele formează dipoli, de 
electronii care sînt capturați de defectele 
de structură, de impurităţile ce apar în 
condiţiile de nestoechiometrie, cit şi în 
cazul fenomenului de absorbţie rezonantă, 
care este legat de laptul, că acțiunea 
Fig. 8.10.8. „unui cîmp electric asupra unui dielectric 
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ce posedă polarizare electronică sau ionică poate duce la oscilaţii 
care sînt amortizate, ; 


8.10.5. Conductibilitatea electrică a dielectricilor 


Trasind curba de variaţie a conductivității electrice la un 
dielectric (exprimată prin logo), în. funcţie de cîmpul electric 
aplicat, conform fig. 8.10.9, se observă- că legea lui Ohm, carac- 
terizată prin independen- . inst cata 
ta lui o de E (deci c= 
=const.), specifică meta-. logg 
lelor, nu este valabilă la -.. |. 
dielectrici decît „numai... |! 
pentru cîmpuri slabe; de 
pînă la 105 —10%V/m.- 
Pentru valori ale cîmpului  - 
electric între). 10% — 108. 
V/m conductivitatea elec- 
trică creşte exponențial cu. 
cîmpul, după legea lùi ; 
Poole, iar pentru valori: pie 
mai mari de 102 V/m; con- = : 
ductivitatea creşte. brusc, . .-. sjo Big, 8.10.9. 
dielectrieul fiind:străpuns. ; ; : i 

În cazul dielectricilor, purtătorii de sarcină care determină 
conducţia electrică sînt: atit ionii, a căror provenienţă se dato- 
reşte, în special, defectelor spontane ce au rol predominant în 
regiunea de valabilitate a legii lui Ohm, cît şi electronii, a căror 
contribuție începe să se manifeste, în mod deosebit, de la intrarea 
în zona lui Poole, Electronii au caracter predominant la cîmpuri 
puternice, cînd determină străpungerea dielectricilor, 


l 
l 
I 


8.10.6. Conductibilitatea ionică 


Conductibitatea ionică fiind dată de o relație similară con- 
ductivității electronice de forma i 
o=neu ` ` {8.10.92) 
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rezultă că pentru aflarea valorii ei se impune determinarea : pe 
de o parte a numărului de ioni, respectiv de defecte spontane ce 
apar într-un dielectric sau semiconductor, iar pe de altă parte 
a mobilităţii acestora sub acţiunea unui cîmp electric. 


a) Producerea defectelor. spontane 


Detectele spontane pot apărea în două feluri : 

a) prin plecarea unor ioni 'din nodurile reţelei cristaline şi 
fixarea lor în interstiţii, în care caz poartă denumirea de defecte 
Frenkel, ini ; 

2) prin fixarea - ionilor care, pleacă din nodurile rețelei pe 
suprafaţa cristalului, cînd sînt denumite „defecte. Schottky. 

Numărul de defecte: Frenkel şi Schotty care pot apărea într-un 
solid este dat: de meie (8.2. 12) şi (8.2.13), de forma 


„na a [Nne = m AS (8.10.95) 


pe Ne Pal (8.10.96) 


şi 


b) Mobilitatea ionilor. 


Cea de-a doua mărime care defineşte valoarea conductivi= 
tăţii ionice este: determinată, atit de mobilitatea ionilor, care gene- 
rează defectele Frenkel și Schottky, cit şi de mobilitatea vacan- 
elor acestora, 

Considerind cazul general, cel al' difuziei defectelor de struc- 
ură, cauzată de existenţă în solid a unei diferențe între concen- 
traţiile unui anumit tip de detect,. pentru fluxul de deteâte, care 
traversează unitatea de suprafaţă a cristalului în unitatea de timp, 
în absenţa vreunui cîmp electric, s-a stabilit relaţia (8.2.25), adică 


D = D, — P, = N ave” AWT (8.10.97) 
da 
Această relaţie arată că fluxul rezultânt (0) este egal cu 


zero cînd dN/dz = 0, deci cînd N este o constantă, Deoarece, în 
mod obișnuit, distribuţia spaţială a defectelor într-un cristal este 
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uniformă, rezultă că în absenţa unui cîmp electric exterior nu există 
flux de ioni şi deci nici curent electric, 
Lund în consideraţie şi existența unui cîmp electric exterior 


“E, care acţionează de-a lungul axei 
Ox (fig. 8.10.10), energia potențială U 
a fiecărui ion variază cu valoarea— 
—eEz, ceea ce are ca rezultat fap- 
tul, că 'adîncimile gropilor de poten- i 
ţial nu mai sînt aceleași, adică înăl- Up 
țimea barierei de potențial (C) care 
trebuie escaladată de ioni, apare mai üi 7 
mică pentru 'ionul din groapa A, E 
avînd valoarea AW —'eEa]2, şi mai .: CASB 
mare pentru'cel din groapa B; ` .  h-0m 
avînd valoarea AW + eEa]2.. Cele Fig. 810.10. 
două fluxuri vor avea de această: © 4 eo 2i : 

dată valorile epică: ; 


p 


PE EI R. Ă . (8.10.98) 


şi > 
_ AW4eE ala. 


a, (rata B (8:10.99) 


din a căror diferență apare fluxul rezultant 


AW , eHa eEa 


= 0, — D, = ae (eta, ză pe: 
| IN - Aw Fao (8.10.100) 
—a —e ; 
da 


Dacă concentraţia în ioni este constantă, adică dacă dN/dx = 
= 0, fluxul rezultant nu devine nul, ci capătă valoarea 


LAW, a eta, 
© = aNve Hea Pi: (8.10.101 
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Densitatea. de curent fiind dată de relația 
j = De = oE = NeuE (8.10.102) 


rezultă pentru mobilitatea u valoarea 
ge A a (E - e T ) E e (8-10.103) 


Deoarece, ` la . temperaturile obișnuite, , mărimea ea/2kT = 
= 107° m/V, rezultă că: pentru cîmpurile electrice: ce nu depășese 
valoarea 10* V/m, „care reprezintă. condiţiile. reale de lucru, se 

eba Se pi iezi de 
poate considera 6%? <1. Dezvoltind în serie, în această, condiţie, 
exponențialele relaţiei (8.10:103) şi; considerînd numai primii doi 
termeni, se obţine... 4 ; 


TEn] = a 


PE i (8.10.104) 


Din cunoașterea acestor. două mărimi: numărul de defecte 


` şi mobilitatea, se poate afla conductivitatea ionică a dielectricului 


sau semiconductorului respectiv, corespunzătoare tipului de defect 
considerat. pie pi ch fst ră 


8.10.7. Conductibilitatea electronică şi străpungerea dielectricilor 
și semiconduotanilior 


Deoarece valoarea conductivității electronice la dielectrici este 


„„ neglijabilă pentru câmpuri mici, inferioare lui 10 V/m, începînd 


să crească imediat ce se intră în zona lui Poole şi, avind efect 
predominant pentru cîmpuri electrice foarte puternice, se va trata 
numai acest ultim caz, 

„ Pentru valori ale cîmpului electric superioare lui 105 V/m, chiar 
şi în cazul dielectricilor, ce prezintă o zonă interzisă lată, deci 
AW de valoare mare, parte din electronii zonei de valență pot 


Scanned with CamScanner 


PROPRIETĂȚI DIELECTRIGE 351 


trece în zona de conducţie, conform relaţiei fundamentale utilizate 
în cazul cristalelor pure j 
iKAW, 
n=ATe 7, -` (8.10.4105) 


unde efectuînd o mişcare dirijată, pot întreține un curent. electric. 
în această relație AW’ < AW și reprezintă îngustarea zonei 
interzise datorită acţiunii cîmpului electric. ii 


În timpul mişcării dirijate. care generează o conductivitate 
o = neu; 


datorită interacției cu vibraţiile, termice Ale reţelei, respectiv cioc- 

< mirilor cu fononii, electronii cedează: fononilor:. o parte din energia 
lor, şi anume, dacă frecvenţa undei asociată fononului este- v, elec- 
tronul de conducţie transferă acestuia o cuantă de enegie hv. În 
mișcarea dirijată, electronul. de conducţie suferă însă numeroase 
asemenea ciocniri cu fononii,. A fiind drumul mediu dintre două 
ciocniri succesive. Dacă se. consideră că transferul de enegie hv 
se face de-a lungul întregului drum. mediu şi dacă se notează cu 
dW|dz variaţia de energie- pe unitate, de lungime, va rezulta evi- 
dent ai i i ; 

Eh =EN (8.10.106) 


Această relaţie permite să se “determine A, pe: baza valorii 
căreia” se obține mobilitatea, conform relaţiei. . 


u = 2e)/mu, (8.10.107) 


unde u este viteza medie a electronului. 

Fie un ion de masă M și sarcină electrică Ze, plasat într-unul 
° din nodurile rețelei cristaline, care interacționează cu un electron 
de conducţie, de masă m şi sarcină e, în deplasare cu viteza v 
(fig. 8,10.11). Forţa coulombiană „ce ia naştere 


(8.10.108) 
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x 
comunică ionului un impuls, p a cărui componentă p; poate fi 
neglijată, iar componenta py are valoarea 

+o +o 
p=|F, di= |F cos adt= 


mto -0 


j (8.10.109 


Fig. 81011. ie 


Introducînd în relaţie Valoarea parametrului de ciocnire bs 
po (8.10.110) 
valoarea lui 


e CDR E (8.10.111) 
şi, deci 
l di, (8.10.112) 


a elin”) 
unde efectuînd schimbarea de variabilă vl/b = tgu, se obţine 


2Ze 1 
= =. 8.10.113 
Py Anew b ( ) 


Această variaţie a impulsului se datorește unui transfer de 
energie, și întrucit, energia pierdută de electron este egală cu aceea 
cîştigată de ion, rezultă 

Di __ 2Zei 1 
2M  (AneobM d? 


(8.10.114) 
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unde primul termen reprezintă energia cîștigată de ionul de masă 
M, iar al doilea termen energia cedată de electron. De-a lungul dru- 
mului parcurs, electronul se ciocneşte însă după aceeaşi lege, cu 
toţi ionii cuprinși într-un volum cilindric. al cristalului cu axa 
pe traiectoria electronului, de rază interioară b, rază exterioară 
b ++ dd şi lungime egală cu unitatea, adică se ciocneşte cu 2nbdbN 
ioni, unde N este numărul ionilor din unitatea de volum. 
Energia totală cedată acestor ioni, care reprezintă variaţia 
de energie a electronului pe unitatea de lungime, devine în acest 


caz 


bmaz 
2p4 i 2p4 
aW RE A caci | db. y Ze _jogbmaz, (8.10.115) 
dx 16x22Mw Job- -> 4reoMo — bmm 
T P £ 


unde din cauză că valorile:bmin =O Si bmaz = nu au sens, se iau 
valorile TEG ; 


bnin = hjännw Și bnaz = blAnv (8.10.116) 
şi atunci rezultă : o ea ac 
A PI paie 2 
aW y ZE ogent (8.10.117) 
dz 4reMv? hy 


TȚinînd seara de. relațiile (8.10.106) şi (8.10.107) şi obține 
în final, pentru drumul mediu, valoarea 


4ne2Mvhy 1 
parih TULA ga  (8-10.118) 
dW|dx NZ’e log $ 
ty 


Sub acțiunea cîmpului electric exterior E, de-a lungul drumu- 
lui 2, fiecare electron capătă însă 0 energie et care poate ti 
mai mare sau mai mică decit energia hy cedată în urma ciocnirii 
cu un fonon, Dacă e > hy, după prima ciocnire, electronul 
mai rămîne încă cu 0 energie de valoare, 


AW = eE — hy (8.10.119) 
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şi mărindu-şi din nou energia între două ciocniri succesive cu 
aceeași cantitate eE, va avea, în momentul celei de a doua ciot- 
niri de un fonon, energia AW + eEA. Deoarece, și în cadrul acestei 
ciocniri se cedează aceeași energie hyv, electronul va rămîne după 
această nouă ciocnire 'cu o energie egală cu 2AW. Acest proces 
are loc, prin acumulări succesive: de energie, pină ce energia elec- 
tronului liber este suficient de mare pentru a produce ionizarea 
unui atom aflat- în reţeaua cristalină, care are loc cu eliberarea 
a încă unui electron. Acest now electron eliberat, împreună cu cel 
iniţial, reîncep procesul de- accelerare şi după un anumit număr 
de ciocniri pot produce două. noi ionizări, cu eliberarea a încă doi 
electroni, asigurind -lă un moment, dat existenţa a 4 electroni etc. 
Astfel, sub acţiunea cîmpului se dezvoltă o avalanşă de elec- 
troni ce pot străpunge dielectricul: Cimpul electric de la care apare 
pericolul formării: avalanşelor. şi care corespunde situaţiei 


SER hi (8.10.120) 


poartă denumirea de cîmp de străpungere, notîndu-se cu E. Va- 
loarea acestui cimp este dată de relația 


; (8.10.121) 


-unde à, sau valoarea lui dW/dx, sînt. date de relaţiile (8.10.117) 
și (8.10,118). i 

Pe lingă această teorie a avalanşelor, la care după Hippel, 
Seeger şi Teller participă toţi electronii, iar după Fröhlich numai 
cei care posedă o energie puţin mai mică decît enereia de acti- 
vare, mai există încă o teorie şi anume aceea a zonelor de energie 
înclinate, datorită lui Frenkel şi Zener, i: 

Conform acestei ultime teorii, sub acţiunea cîmpului electric 
E, aplicat dielectricului, electronii de pe diversele nivele ale zonelor 
de; energie permise își modifică în mod continuu energia, cu mă- 
Timea eEx şi odată cu aceasta, variază însăşi energia întregii 
„Zone. Aceasta are ca rezultat faptul că, deși lărgimea energetică 
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a zonelor de energie rămîne aceeași, ele se menţin mereu paralele, 
şi devin înclinate (fig. 8.10.12). În acest caz trecerea unui elec- 
tron din zona de valență în zona de conducţie se poate realiza, 


nu numai prin salt 
cuantic, din A în B, 


ci şi prin efect tu- mp 
nel, din A în G T - 
Probabilitatea aces- Pi 
tor treceri este cu 
atît mai mare cu cît 
zonele de energie 
sînt mai înclinate, RO 

deci cîmpul electric STETE TEI 
mai tei şi cu cît: banda ge valent iai in 


lărgimea zonei in- pia rea 0 
terzise este mai mică. Rig 8.10.12 
8.10.8. Cristale feroelectinice -= nE la 


Un cristal feroelectric: este. caracterizat prin aceea că la mole- 
culele acestuia, centrul. sarcinilor pozitive nu coincide cu cel al 
sarcinilor negative şi aceasta, chiar în lipsa unui cîmp electric ex- 
terior. Astfel, fiecare. moleculă prezintă un moment electric dipolar 
permanent. În acest caz în interiorul feroelectricului, fără nici o 
acţiune a unui cîmp electric exterior, apar spontan regiuni polari- 
zate omogen, denumite domenii. Aceste domenii de polarizare spon- 
tană, care se orientează sub acţiunea cîmpului electric, nu se mai 
dezorientează total, cînd acțiunea cîmpului electric încetează şi cris- 
talul rămîne, astfel, cu 0 polarizare remanentă. Dacă un cristal 
feroeleetrie a fost polarizat într-o anumită direcție, acțiunea de 
polarizare este treptat neutralizată, atît de sarcinile libere din 
atmosferă, care se acumulează pe suprafața lui, cît şi din cauza 
conducției interne a acestuia. | Ă 

Ca și la corpurile teromagnetice, polarizarea spontană variază 
cu temperatura, În sensul că peste o anumită temperatură critică, 
denumită punct Curie, feroelsctricii îşi pierd polarizarea spontană, 


trecînd în starea paraelectrică. 
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'Tranziţia între fazele feroelectrică și paraelectrică se mani- 
festă printr-un vîrf ‘foarte accentuat al permitivităţii. Cercetările 
privind structura, efectuate cu radiaţii X, au arătat că punctul 
Curie corespunde la o schimbare a structurii cristaline. Faza fero- 
electrică corespunde, în general, unei structuri de simetrie redusă. 

Curba de variaţie a polarizării (momentul dipolar al unităţii 
de volum) în funcţie de cîmpul electric exterior, apare, într-un 
anumit domeniu de-temperatură; sub forma unui ciclu de histerezis. 

Feroelectricii posedă, în general, o permitivitate de valoare 
ridicată, care variază sensibil şub. influența unor agenţi exteriori 
cum sînt: cîmpul electric, temperatura sau deformaţiile mecanice. 

Cristalele. feroelectrice se clasifică în trei grupe : 

— Un prim grup cuprinde ‘sarea Seignette şi sărurile izomorfe 
asociate, la care comportarea; feroelectrică se consideră că este 
determinată de acţiunea moleculelor apei de hidrataţie din cristal. 
Cristalele din acest grup prezintă două puncte Curie, între care 
cristalul este feroelectric. -i i 

— Al doilea grup de feroelectrici cuprinde cristalele cu legă- 
tură de hidrogen, din care fac parte: monofosfatul de potasiu și 
sărurile izomorfe, a căror proprietăţi feroelectrice sint determinate 
de mişcările protonilor. i 
y r Cel de al treilea grup de feroelectrici cuprinde cristalele 
ionice, care au cea mai simplă structură cristalină ca: perovski- 
tal Şi ilmenitul, avind: ca reprezentant principal titanatul de 

ariu. 7 E: 
i În mod obişnuit se utilizează, însă, o clasificare a feroelectri- 
cilor după proprietăţile dielectrice a fazei nepolare. 

În faza paraelectrică expresia permitivităţii relative este dată, 
în general, de legea Curie-Weiss 


LUA e = CT —T,), (8.10.122) 


unde valoarea constantei Curie (C) se deduce uşor din curb 
a e = 
= f(T). În tuncţie de valoarea constantei Curie fer icii 
lit a late Curie teroelectricii se 
— feroelectrieii pentru care Cæ 105, cum sînt: sar ig 
p > Cx 10, c : sarea Seign et- 
te INAR CEGO, i PA de potasiu (SHPO,) ș. a, şi pa. 
„= teroelectrieii la care G = 105, cum sînt: titanatul i 
(BaTi0,), niobatul de cadmiu (C4,Nb+0,) ete. Ei 
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Pentru aceste materiale cîmpul intern al lui Lorentz este dat 
de expresia (8.10.61), adică 


în = BE pP, 
E0 
unde factorul de cuplaj B; denumit şi factor de cîmp, se deter- 
mină experimental, din curba e, = f(T); deoarece 


B:= TC. (8.10.123) 
“În faza polară şi. în absența cîmpului exterior “polarizarea 


totală P este egală cu' polarizarea spontană P,, și, în acest -caz, 
relația (8.10.61) devine 


pape (8.10.124) 
€9 EN i 4 


Mărimile C, ß@- şi P; au o importanță deosebită, deoarece ca- 
racterizează feroelectricii. şi. determină proprietăţile acestora. 

* Pentru clarificarea mecanismului de apariţie al polarizării 
spontane. au fost emise atit teorii termodinamice, macroscopice, 
ca teoria modelelor, alui Devonshire, Sachse,, Ghinsburg ş. a, sau 
ca teoria transformărilor. termodinamice de fază de ordinul doi, 
elaborată. de Landau şi. Liișiţ, cît şi unele teorii microscopice le- 
gate de modelul atomic “concret. 

În carul teoriilor microscopice se consideră că formula dată 
de Clausius şi Mosotti 


8 
1+ z Na 
es, (8.10.1253) 
1 -F Na 
unde N este numărul de atomi din unitatea de volum, iar « este 
polarizabilitatea, poate constitui principala posibilitate de apariţie a 
polarizării spontane, 


Din relația (8.10.1925) rezultă că permitivitatea  dielectrică 
-tinde spre infinit la anumite valori ale polarizabilităţii. Astfel, dacă 


„22 — Elemente de fizică modernă 
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4 

Na ai J (8.190.126) 
«eea ce impune 

Na = 3/4 (8.10.127) 


„are loc așa-numita „catastrofă a lui 47/3“, care marchează apariţia 
polarizării spontane. În cele mai multe cazuri „catastrofa de po- 
larizare“ are însă loc, pentru valori ale lui Na mai mici, diferite 
„de 3/47. 

Dintre diversele teorii microscopice, cum sînt: aceea propusă 
„de Ghinsburg, Devonshire - şi. Sleiter, bazată pe modelul oscila- 
-torilor nearmonici, sau aceea: emisă de Langevin, Mason și Ma- 
“tias, bazată pe, modelul: minimelor” locale sau a ionilor săritori, 
„care n-au reușit să clarifice pe deplin procesul: de polarizare spon- 
-tană, prezintă: interes teoria lui Cochran. 

Teoria dinamică a feroelectricităţii, dezvoltată de W. Cochran 
:se bazează pe modelul imaginat de Debye, conform căruia, atomii 
ionii) sînt legaţi între ei în reţeaua cristalină prin forţe armonice. 
Examinind sepârat influenţa stratului exterior de electroni şi a 
„scheletului“ său, format din nucleu și: electronii de pe orbitele 
interiorare, Cochran presupune că stratul exterior de electroni: își 
păstrează în cîmpul electric 'sfericitatea și că se deplasează, în ra- 
“port cu „scheletul“ ionului, ca un întreg. Polarizabilitatea depinde 
de forțele de reacţie: care “apar la: deplasarea stratului de electroni 
:exteriori faţă de „schelet“; Dacă. ionii, în timp ce oscilează, se 
„apropie; unii, de. alţii, straturile lor exterioare de electroni se res- 
ping şi se deplasează: faţă de „;scheletul“ respectiv, dînd naştere, 
astiel, la momente. dipolare datorite. forţelor care acționează la 
mică distanţă. Ea z : 


8,109. Electreţi 


Pe lingă cristalele enumerate, care prezintă în mod natural 
proprietăţi feroelectrice, adică au o polarizare permanentă naturală, 
inai există o categorie de materiale care pot obţine asemenea 
proprietăţi în mod artificial. Aceste materiale sînt denumite „elec- 
treţi“, 

; „ Primii electreți au fost obținuți de către Eguchi (1925), prin 
solidificarea într-un cîmp electric intens a unor ceruri organice 
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topite (cea mai cunoscută fiind ceara de Carnauba), ce prezintă. 
momente dipolare permanente. Aceste momente dipolare, care 
s-au orientat în cîmpul electric aplicat amestecului de ceruri in: 
stare topită, rămîn orientate, datorită „îngheţării“ lor în "această 
stare, în procesul de solidificare. Momentele electrice create în acest 
mod pot dura timp îndelungat, chiar cîțiva ani. Ulterior s-au: 
găsit şi alte materiale care, în urma polarizării într-un cîmp elec- 
tric, să rămînă cu o polarizare remanentă de -lungă durată, deci 
să poată îi utilizate la realizarea de electreţi, cum sînt : substanţele: 
organice din grupa polimerilor, dielectricii ceramici, unii dielectrici: 
organici cu conductibilitatea ionică etc. i 
Pe lingă electreţii. formați prin solidificarea, sau numai ră- 
cirea substanţei respective în cîmp electric, care au fost denumiți 
termoelectreţi, s-au" mai obţinut electreţi şi prin alte procedee- 
ca : supunerea unor substanțe numai la acţiunea unui cîmp elec- 
tric intens, la temperatură constantă, numiţi electroelectreţi, ira- 
N dierea substanței ce se găsește în cîmp electric cu radiaţii lumi- 
noase, radiații X etc., obţinindu-se fotoelectreţi, sau sub acțiunea: 
unui cîmp magnetic, cînd se obțin magnetoelectreţi. 


8.10.10. Cristale antiferoelecirice 


Aceste cristale care; au ca reprezentanţi : trioxidul de tung- 
sten (W0,), sau :zirconatul de plumb (PbZrOs) ete. sînt obişnuit 
cristale ionice, la care unele subreţele de ioni sînt polarizate spon- 
tan, într-o anumită direcție, iar: subreţelele vecine sînt polarizate: 
în direcții antiparalele primelor. Aceasta determină o compensare 
reciprocă a polarizărilor spontane. Ca. şi cristalele feroelectrice şi 
cele antiferoelecțrice prezintă o temperatură critică, numită punct 
Curie, peste care aceste proprietăţi. dispar. 

Teoriile microscopice asupra antileroelectricilor se bazează pe: 
aceleași raționamente 'ca și teoriile asupra feroelectricilor, Se con- 
sideră că’ principala cauză care provoacă orientarea antiparalelă 
a polarizării spontane din anumite substanţe cristaline este interac- 
ţia electrostatică dintre dipoli. Un antitereoelectric poate fi imagi- 
nat ca fiind format din cîte două subreţele cristaline ce se între- 
pătrund. şi care avind momentele polare egale, dar de semn opus, se 

: compensează. Din această cauză polarizarea spontană totală a anti-- 
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feroelectricilor este egală cu zero. Avind o structură globală ne- 
polară şi cu centre de simetrie, materialele antiferoelectrice nu 
sint piezoelectrice, însă, la fel ca și la materialele feroelectrice şi 


Fig. 8.10.13 


la acestea se observă transformări de fază în starea paraelectrică. 
La -temperaturile. de transformare se observă un maxim al permi- 
tivităţii dielectrice, în general, mai mic decît maximele care se 
constată la feroelectrici. Ceea ce caracterizează transformările de 
fază din starea paraelectrică în cea antiferoelectrică este modi- 
ficarea numărului de ioni în celula elementară. Este sigur că la 
temperaturi inferioare. temperaturii de transformare, ionii de ace- 
lași fel se aşează antiparalel în lungul unui ax. 

La aplicarea unui cîmp electric suficient de intens starea anti- 
feroelectrică se poate transforma în stare feroelectrică. Aceasta 
se datorește faptului, că orientarea paralelă a dipolilor în prezența 
unui cîmp electric exterior intens este mai avantajoasă din punct 
de vedere energetic decit menţinerea orientării antiparalele. Pentru 
comparaţie, în fig. 8.10.13a şi b sînt prezentate curbele de his- 
tereză care caracterizează starea feroelectrică (a) și starea anti- 
feroelectrică (b), cu evindențierea clară a transformării, la valori 
marj ale lui E, a stării antiferoelectrice în stare teroelectrică. 

: Într-o serie de cristale, de exemplu, la cele de titanat de bismut 
(Bis TiaOuz), se constată o asemenea combinaţie a momentelor dipo- 
lilor încât acestea au, atit proprietăţi teroeleetrice, cit şi proprie- 
tăți antiferoelectrice, Cristalele din aceaștă categorie se numesc 
ferielectrice și prezintă o polarizare spontană parţial compensată; 
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8.11.1. Noţiuni generale 


= 
Orice corp plasat într-un cîmp magnetic H. se ma gnetizează 


devenind un magnet de intensitate de magnetizare M. În general, 
cu excepţia corpurilor feromagnetice, ‘intensitatea de magneti- 
zare variază: proporţional cu cîmpul magnetizant, adică 


-> 


M =xH, (8.11.1) 


unde factorul x, denumit susceptivitate magnetică, este un număr, 
fără dimensiuni. 

La cea mai mare parte a corpurilor, cuprinzînd practic toate 
corpurile izolatoare simple precum și. o. bună parte din metale, 
vectorii M și H. au aceeaşi direcție, dar sînt de sens opus. Aceste 
corpuri, denumite diamagnetice, prezintă, deci, o susceptivitate . 
y negativă şi de valoare foarte mică, de ordinul 1075, de exemplu : 
y =— 1,4.107* pentru bismut, y = — 9.10~° pentru apă, x = — 
— 7,107° pentru alcool ete. 

Un alt număr, mai redus, de corpuri, cuprinzînd, de asemenea 
unele metale și substanțele izolatoare ce n-au intrat în categoria 


diamagneticelor, se caracterizează, prin aceea, că vectorii M și 


H au aceeași direcţie şi acelaşi sens, Aceste corpuri, denumite 
paramagnetice, au o susceptivitate pozitivă, însă de valoare mică, 
de exemplu: apa oxigenată y = 2.105, sau aerul x = 3,8.10-7, 
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x ; x iti 
Pe lîngă aceste două mari grupe; ce se compor degeni i 
procesul lor de magnetizare, se mai poate lua în Se erare i 
grupa corpurilor feromagnetice, care, peste o anuni pe za 
tură, numită punct Curie, se comportă ca și corpurile para g 
netice. ý A i | ; 
Vectorul inducție magnetică în interiorul unui corp magnetic 
este dat de relația 


Buw (8.11.2) 
şi, întrucit M este paralel și proporţional cu H, rezultă 


B= pol + pH = pH, (8.11.3) 


unde 


/ atat 
ù = p(1 +x) = BIH (8.11.2) 
reprezintă permiabilitatea magnetică a mediului, iar pọ este per- 
miabilitatea magnetică a vidului. 

Prima ipoteză asupra naturii diamagnetismului şi paramag- 
netismului se datoreşte lui Ampére, care, bazîndu-se pe faptul că 
orice curent electric creează un cîmp magnetic, afirmă că proprie- 
tățile magnetice ale corpurilor sînt urmarea existenței unor curenți, 
denumiți „curenți moleculari“, ce dau naștere unor momente mag- 
netice elementare, distribuite dezordonat în corp şi care se orien- 
tează sub acţiunea unui cîmp magnetic exterior. Aceşti „curenţi 
moleculari“ provin din mișcarea orbitală efectuată în jurul nucleu- 
Jui de electronii ce intră în componenţa unui atom. Momentul 
magnetic creat de această mişcare orbitală a electronilor a fost 
denumit moment magnetic orbital. 

Toţi electronii din componenţa unui atom efectuează mişcări 
orbitale, deci posedă un moment: magnetic orbital, şi din însuma- 
rea acestora rezultă momentul magnetic al atomului. În atom, 
aceste momente magnetice orbitale ale electronilor se compensează 
parţial sau în total, Astfel, atomul poate, sau nu, să aibă un 
moment magnetic propriu, care se poate orienta sub acţiunea 
unui cîmp magnetic exterior, Corpurile care prezintă un moment 
magnetic atomic propriu sînt corpuri paramagnetice, iar cele ce 
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nu au un asemenea moment magnetic atomic propriu, dar care 
poate apare prin inducţie, sub acţiunea cîmpului exterior, sint 
diamagnetice. | 

Deoarece, pe de o parte, electronii efectuează și o mişcare 
de spin, căreia i se asociază un moment magnetic de spin, ceea 
ce generează o interacție spin-orbită la electronii atomici, iar, pe 
de altă parte, în solide există și electroni liberi, ce nu au mișcare 
orbitală, dar care intervin în determinarea proprietăților magne- 
tice ale acestuia, în explicarea proprietăţilor magnetice au apărut 
ipoteze şi căi de investigaţie noi. 


8.11.2. Diamagnetismul 


Corpurile diamagnetice, caracterizate . printr-o susceptivitate 
magnetică negativă şi de valoare foarte mică, cînd sint introduse 
într-un cîmp magnetic exterior generează un cimp magnetic pro- 
priu, de sens contrar cîmpului magnetizant, deci, similar unui 
proces de inducţie. Aceste corpuri aflate într-un cîmp magneti- 
zant neuniform sînt respinse spre regiunile de intensitate minimă 
ale acestuia. 3 Ş 

Diamagnetismul „se datorește, atit electronilor atomici, ce 
efectuează mişcări orbitale, fiind denumiți și electroni legaţi, ca- 
racterizaţi prin funcţii 'de tip. Heitler-London, cît şi electronilor 
liberi, de conducție, caracterizați prin funcţii de tip Bloch. 


a) Diamagnetismul electronilor legați 


Dacă se ia în considerare, în concepţia clasică, mişcarea orbi- 
tală, efectuată de electroni în jurul nucleului, sub acțiunea unui 
cîmp magnetic exterior fiecare orbită electronică capătă o miş- 
care de precesie în jurul direcţiei cîmpului. Acestei mişcării i se 
poate asocia un moment magnetic suplimentar, ce se datoreşte 
acțiunii cîmpului magnetic exterior şi care durează atit timp cât 
acționează şi cimpul, 

„ Pentru determinarea valorii acestui cîmp magnetic suplimen- 
tar indus, ce defineşte diamagnetismul, se va considera iniţial un 


x 
electron, care sub acţiunea cîmpului magnetic B dirijat de-a lungul 
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ui Oz, efectuează o mișcare de precesie Larmor, cu viteza unghiu- 
ară, (vol. I, pag. 269) 


© = eB|2m. (8.11.5) 


Dacă în cadrul acestei mișcări electronul descrie o orbită care 
înconjoară o suprafață de arie S, rezultă un moment magnetic 


us = IS, | (8.11.6) 


unde curentul J, ce este dat de produsul dintre sarcina care se 
deplasează şi numărul de rotații din timp de, o secundă, va avea 
valoarea 

o eB 


= A: 4rim` 


(8.11.7) 


Utilizind pentru suprafaţă S o relaţie de forma S =nr?, se poate 
scrie 


S =r(< 2 > + <4 >), (8.11.8) 
unde z şi y sînt coordonatele electronului în raport cu o origine 
situată în nucleu. 

Dacă se ia în considerație mărimea < r? >, unde <r > 


reprezintă distanța medie a electronului în raport cu nucleul, de- 
oarece 


<> = <> H>H 


și considerind o distribuţie cu simetrie sferică, se obţine pentru 
S expresia 


2 
S=in<n>. (8.11.9) 


Ținînd seama de (8.12.7) şi (8.12.9) relația (8.11.6) devine 


TA E S (8.11.10) 
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Relaţia (8.11.10) dă valoarea momentului magnetic rezultat 
din mişcarea de precesie a unui electron. Dacă se consideră că 
substanţa utilizată conține n atomi în unitatea de volum şi că 
fiecare atom conţine Z electroni, pentru momentul magnetic total, 
respectiv pentru intensitatea de magnetizare diamagnetică, rezultă 


valoarea 
A nZe ră 11); 
Ma = —— <r? >B, (8.11.11) 


din care pentru susceptivitàtea diamagnetică se obține 


po: Ma | npaZe! pa > (8.11.12) 


Xi Torpe 0 C. 

__ Această relaţie. (8.11.12), cunoscută sub denumirea de formula 
lui Langevin, dă pentru susceptivitatea diamagnetică o valoare 
negativă. : : E E 

Fenomenul precesiei Larmor Send toate orbitele electro- 
nice, indiferent dacă momentele lor magnetice se compensează - 
sau nu în atom, ceea ce face ca toate corpurile să prezinte un dia- 
mâgnetism atomic, care, în cazul corpurilor paramagnetice este 
mascat de momentele magnetice permanente ce se orientează în 
cîmpul magnetic aplicat. Orbitele electronice nedepinzind de tem- 
peratură și susceptivitatea. magnetică rezultată din mişcarea de 
precesie, respectiv intensitatea cîmpului magnetic propriu, vor fi 
independente de temperatură, Diamagnetismul datorat precesiei 

Larmor, respectiv valoarea susceptivităţii magnetice ce rezultă în 

urma acestei mișcări, depinzind de Z, din determinarea valorii 

acesteia se pot trage concluzii interesante, legate, atit de studiul 
atomului, cit și a diverșilor compuşi chimici, în special cei or- 

ganici. 

În cazul metalelor diamagnetice, ca: argintul, aurul, cuprul, 
_zimcul, cadmiul, mercurul, bismutul ş, a. s-a constatat că suscep- 
tivitatea magnetică totală, corespunzătoare stării metalice, este 
mai mare decit aceea care rezultă pe baza mișcării de precesie Lar- 
mor, Întrucît în cristalele metalice, pe lingă electronii legaţi în 


Scanned with CamScanner 


846 ELEMENTE DE FIZICĂ MODERNĂ 


atom, care determină diamagnetismul atomic, există și un ie 
măr de electroni liberi de condućție, s-a considerat că procesu 
creştere al susceptivității se datoreşte acestora. 


b) Diamagnelismul etectronilor de conducție 


Dacă mişcarea electronilor liberi, de conducție, dintr-un ema 
se efectuează într-un cîmp magnetic uniform, mișcarea în ansamb u 
are loç pe o elicoidă, rezultată din „mișcarea „de translație de-a 
lungul cîmpului magnetic şi, mişcarea circulară periodică dintr-un 
plan perpendicular, care este cuantificată, Astfel, mişcarea dez- 
ordonată necuantificată a unui electron liber dintr-un cristal, sub 


2 Me. (8.11.13) 
3kT . 
care fiind negativă este de tip diamagnetic. 

Această relație, stabilită pe baza statisticii lui Bolzmann, co- 
respunde. cristalelor semiconductoare cu o concentraţie a electro- 
nilor liberi de conducţie limitată, concentraţie. ce variază cu tem- 
peratura. și care impune în mod normal ca şi susceptivitatea dia- 
magnetică să depindă de temperatură. i 

Problema se pune cu: totul diferit la cristalele metalice, întru- 
cît: concentraţia în electroni liberi este de ordinul 102—102 m~e 
şi este independentă! de temperatură, Legea de distribuţie a elec- 
tronilor pe nivelele benzii de valență se tace, de această dată, 
pe. baza statisticii lui Fermi-Dirac și pentru temperaturi obişnuite, 
cînd T = Tp, vor trece de pe nivelele ocupate pe cele libere, 
cel mai „ușor, electronii din imediata vecinătate a nivelului Fermi. 
Numărul de electroni, ce participă la acest proces, reprezintă 
insă numai o. fracțiune din numărul total de electroni liberi, adică 
pe eomeentratia n a acestora, ce este proporţională cu raportul 

Ta. În această, situaţie, la metale, din numărul “total de 
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electroni liberi, sub acţiunea câmpului magnetic, își vor modifica 
energia numai electronii grupaţi în, imediata vecinătate a nivelului 
Fermi, adică numai nT/ Te din numărul total de electroni de va- 
lenţă şi, în acest caz, susceptivitatea diamagnetică este dată de relaţia 


2 
Ne (8.11.14) 


de = T kT 


deci este independentă de temperatură: 

Cercetările experimentale. întreprinse de. către Haas şi van 
Alphen, în ceea ce privește valoarea susceptivităţii magnetice a 
bismutului metalic, la temperaturi foarte joase, au arătat că aceas- 
ta nu se menţine constantă, ci variază periodic. cu intensitatea 
cîmpului magnetic aplicat. Această variație periodică a suscep- 
tivităţii diamagnetice cu intensitatea cîmpului magnetic, descope- 
rită apoi şi la alte metale ca: Zn, Bi, Mg, Cd ș. a., şi explicată 
tot pe baza cuantificării energiei de mișcare” -a electronilor liberi, 
a permis să se obţină informaţii destul de interesante în legătură 
cu plasarea -și proprietăţile electronilor din imediata vecinătate a 
nivelului Fermi. : Fi ALR ES. - 


c) Diamagnetismul. supraconductorilor ; 


Starea de supraconductibilitațe, descoperită de Kamerlingh 
Onnes la- mercur, care constă în aceea că rezistivitatea electrică 
a mercurului devine practice nulă în jurul temperaturii de 4K, 
nu este specifică acestuia, ci a fost descoperită şi la alte metale 
şi aliaje, ca: Al, Sn, Zn, Cd, Tu ş. a, la anumite temperaturi 
foarte coborite, specifice fiecăruia, denumite temperaturi critice 
(7). Această stare, conform teoriei cuantice a supraconductibi- 
lităţii, este provocată de asocierea electronilor liberi de conducţie 
în perechi, avînd spinii antiparaleli. Existenţa acestei stări de 
supraconductibilitate indică posibilitatea obţinerii unor cîmpuri 
magnetice cu o intensitate foarte mare în solenoizii formați dintr-un 
asemenea supraconductor traversat de curenţii electrici foarte in- 
tenși. i 

Din punct de vedere magnetic supraconductorii sînt materiale 
diamagnetice ideale, prezentînd o susceptivitate diamagnetică de 
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a_a 


valoare ridicată. Datorită, însă, acestui diamagnetism, ce poate 
apare numai sub acțiunea unui cîmp magnetic exterior, starea de 
supraconductibilitate poate fi distrusă. Într-adevăr, dacă se con- 
sideră un solenoid, format dintr-un material supraconductor, tra- 
versat de un curent de mare intensitate, acesta generează un cîm 
magnetic, de asemenea, foarte intens, ale cărui linii de forță tra- 
versează şi spirele supraconductoare ale s olenoidului, care, fiind 
diamagnetice, dau naştere unui cimp magnetic de sens contrar 
cîmpului magnetizant și, la'o anumită valoare critică (H,), îl anu- 
lează, reducînd la zero fluxul' magnetic din solenoid. 

Datorită acestor proprietăți diamagnetice a supraconducto- 
rilor, care pot anula, pentru anumite valori ale cîmpului, starea 
de supraconductibilitate; intensitatea c împurilor magnetice obţinute 
în solenoizii formaţi din materiale, supraconductoare nu poate 
creşte oricît: z T i ; 


8.11:3. Paramagnetismul.. 


Substanțele paramagnetice prezintă o susceptivitate magne- 
tică pozitivă și își. orientează momentele magnetice : permanente 
pe direcţia cîmpului magnetizant, generînd un cîmp magnetic pro- 
priu de același sens cu cîmpul exterior.’ Aceste corpuri într-un 
cîmp “magnetic neuniform sînt atrase spre regiunile de maximă 
intensitate. -- + ; 

Paramagnetismul 'se datorește, atit electronilor legaţi, repre- 
zentaţi prin funcţii Heitler-London, cît şi electronilor liberi, de 
conducţie, reprezentaţi prin funcții de tip Bloch. * 

n cazul corpurilor. paramagnetice, susceptivitatea nu este o 
„mărime constantă, ci depinde de temperatură după legea stabilită 


de Curie, de forma x = CIT, unde constanta C depinde de natura 
substanţei paramagnetice, 


á) Paramagnetismuil electronilor lega|i 


Luîndu-se în considerare, alit mișcarea orbitală, cît şi mişcarea 
de spin, toți electronii constituenți ai unui atom prezintă atit un 
moment magnetic orbital cît şi un moment magnetic de spin. În 
atomul ce constituie un ansamblu bine definit, fiecare din aceste 
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două grupe de momente creează în cadrul lor, sau datorită interac- 
ție spin-orbită, procese de compensare, în urma cărora atomul 
în totalitate are sau nu un moment magnetic propriu. Întrucît, 
atomii ce au toate păturile interne ocupate și un număr par de 
electroni îşi compensează integral momentele magnetice orbitale 
şi cele de spin, rezultă că vor prezenta proprietăţi paramagnetice, 
datorită electronilor legaţi, următoarele tipuri de atomi: 

— atomii şi moleculele posedind un număr impar de electroni, 
cînd spinul total al sistemului nu poate fi nul, ca: atomii de 
sodiu, radicalii liberi organici ete. 

— atomii şi ionii liberi:cu un strat electronic interior incomplet, 
ca: elementele de tranziţie (Cr, Mn, Fe, Co, Ni etc.) ce au stra- 
tul 3 d incomplet, pămînturile rare și actinidele ete., 

— un număr mic de compuși diverşi cu număr par de elec- 
troni, cuprinzînd oxigenu molecular şi radicalii organici dubli. 

Susceptivitatea substanţelor paramagnetice se determină pe 
baza unei relaţii a lui Langevin, iar variaţia intensității de magne- 
tizare în funcţie de intensitatea cîmpului magnetizani este dată 
de legea lui Curie. E E RA : 

Pentru stabilirea acestor; legi, se consideră o substanță para- 
magnetică care conţine n atomi pe unitatea de volum, fiecare de 


> : at 
moment magnetic u. Sub acţiunea unui cîmp magnetic B, momen- 
tele atomice elementare tind să se orienteze, iar energia de interac- 


ţie dintre cîmpul magnetic B și momentul p, de valoare 


W = — uB (8.11.15) 


este întru totul analoagă cu cea obținută în procesul de polarizare 
orientaţională a unui dielectric, dată de relaţia (8.10.76) de forma 


an 


W = pE., 


Ur mind, în acest caz, aceleași raționamente ca şi în procesul 
de polarizare și utilizînd relațiile analoge (8.10.77)—(8.10.83), se 
obţine, în final, pentru momentul magnetic al unităţii de volum, 
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respectiv pentru intensitatea de magnetizare a substanței para- 
magnetice, relaţia 


-> - 
M = nul), (8.11.16) 
unde L(a) este funcția lui Langevin, dată de 
i 1 
L(x) = clha —— 
z 
cù 


(8.11.17) 


Deparete „după: cum’ s-a a 


(8.10.86), pentru x < t, re- 
zultă L(2) = zi relaţia (8: 11.16 a 


(8.11.18) 


şi este cunoscută su 
£, care are valoarea, 


(8.11.19) 


poartă, de asemenea, denumirea de constanta lui Curie. 
Din (8.11,18) rezultă pentru susceptivitatea substanţelor para- 
magnetice Expresia dată de Langevin 


PRE dci (arai 


"Din punct de. yedere al mecânicii cuantice, pentru un corp 
„ Paramagnetie ce conține n atomi, fiecare cu un moment, magne- 
tic. elementar provenit din interacția spin-orbită, momentul mag- 
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netic total al corpului va fi M =n < u >, unde valoarea medie: 
se obţine din relaţia : ; 


Nono 
ziS uP, (8.11.21) 
AM: 


pi fiind momentul magnetic corespunzător unei anumite stări, 


iar P, probabilitatea stării respective, 
“Dacă se notează cu W; energia atomului în starea de moment 


magnetic y,, valoarea Proba pinap de'a se afla în această stare 


este | 
VW RT 


T P; = Ae 


(8.11.22 
de unde, pe bază de normare, Tezulta. 
O wkr S 
3 (8.11.23) 


=W;IkT 
EU 
Fiind. vorba. de interacţia “spin-orbită, valoarea momentului 
magnetic total se exprimă innehie de numărul cuantic intern J, 
şi va avea valoarea 


py = 93 VIU F Due (8.11.24) 


unde g A este factorul giromagnetic. Sub acțiunea: unui cîmp mag- 


netic H, proiecția momentului magnetic total M pe direcția cîm- 
pului magnetic este dată de suma proiecțiilor momentelor mag- 


netice elementare, Dar fiecare moment magnetic elementar T se 
poate orienta în 2J -+ 1 moduri, ale căror proiecții pe direcția 


cîmpului sînt 
f. Ps = Ju My pes (8.11.25) 


unde my este numărul cuantic magnetic, iar u, maguetonul lui 
Procopiu-Borh. În această situaţie, energia magnetică corespun- 


zătoare va fi 
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W, = — gs my ue H, (8.11.26) 


iar valoarea proiecției momentului magnetic total M pe direcţia 
x > 


cîmpului magnetic H devine 


J Demy 

: 5 ponihee ER 
=h<p> =n 8.11.27 
M=n<ġ> =n a oa ( ) 

£ PLAI kT 

m= —J 

Deoarece, f i 

Dam KKT, (8.11.28) 


dezvoltînd în serie exponenţialele şi oprind primii doi. termeni se 
obține = aa e Pia ba ; 


EU SA OR a SES (8.11.29) 
si: m 
5 par z) 
PITI 
unde termenul de la numitor, mygyusll/kT, datorită condiției 
18.11.18) poate fi neglijat în raport cu' unitatea, şi întrucât 


J 


i 1 
È m =- (J41) (J4 DJ, (8.11.30) 
X $ md 3 
rezultă ; 
sp BEI AI) 
Mt e 8.11.31 
T , ( ) 
Sar susceptivitatea paramagnetică are valoarea 
; JIJ = 2 
y = TBI + Dus (8.11.32) 


3kT 
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Dacă cuplajul spin-orbită este rupt, termenul g4J (J + 1) pro- 

vine din suma termenilor. gẹ /I(E + 1), datorit mișcării orbitale 

Și gs YSS +1), datorit mișcării de spin, şi deoarece go = 1 iar 
gs = 2, relaţia (8.11.32) devine 

sp arte. + ASEE 2. (8-11.33) 


Relaţiile (8.11.32) și (8.11.33) obţinute, astfel, pentru suscep- 
tivitatea paramagnetică, sint analoge cu. relația obținută de Lan- 
gevin, constanta lui Curie. avind “valorile 

PEs o ii : aT, 
g LWIEN (8.11.34) 
; Spaas f 
cînd există cuplaj spin-orbită, sau i ; 
n (L4 1) 44505 +1 
ali CDE S(S D] 2, (8.11.35) 


G: 


cînd cuplajul spin-orbită este: rupt. — -; ; 

Relaţiile (8.11.32) şi (8-11.33); care arată dependenţa suscep- 
tivităţii paramagnetice. de temperatură, trebuie interpretate, după 
Langevin, în sensul, că momentele “magnetice elementare, ce sînt 
distribuite dezordonat și care la temperatura de OK se orien- 
tează într-un cîmp magnetic oricît de slab, paralel cu cîmpul, odată 
cu creşterea temperaturii și datorită creşterii agitaţiei lor termice, 
se orientează din ce în ce mai greu. 


b) Paramagnelismul electronilor de conducție 


Paramagnetismul electronilor de conducţie se datoreşte numai 
mişcării de spin, întrucit deplasarea propriu-zisă a acestor electroni, 
reprezentată printr-o undă plană modulată şi care reprezintă o 
traiectorie rectilinie neînchisă, nu poate genera un cîmp magnetic. 
Spinul fiecărui electron de conducţie este asociat, însă, unui moment 
magnetic propriu, care, avind caracter permanent, se poate orienta 
sub acţiunea unui cîmp magnetic exterior, 
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Dacă se notează cu n numărul electronilor de conducţie din 
unitatea de volum a corpului paramagnetic şi se ține seama că 


i 
sub acţiunea cimpului magnetic H momentul magnetic poate avea 
numai două orientări, deci mg = + 1/2, pe baza unui raționament 
analog aceluia din paragraful precedent, se obţine, pentru mo- 
mentul magnetic al tuturor celor n electroni de conducție, valoarea 


(8.11.36) 
2 ou, H S Iu H si 
eRT An e 27 


Plecînd de la condiţia reală gu, H < kT, în urma dezvoltării 
în serie a exponenţialelor, din care se iau în considerare numai 
primii doi termeni, şi pe baza simpliticărilor. corespunzătoare, se 
obţine i $ 

-> -n 2 > 3 
M =, (8-11.37) 
adică susceptivitatea măgnetică va avea valoarea 


i ie ; (8.11.38) 
dependentă de temperatură. 
an (er ue korilo, s-a constatat, însă, că susceptivitatea 
a datorită electronilor de conducţie este i ă 
dato ție este independer 

temperatură, i A iza 
pai aom principiului excluziunii al lui Pauli, pe un acelaşi 
petrica sei se pot afla cel mult doi electroni cu spinii de sens 
ei aa prn neinar Și momentele lor magnetice vor fi de sens 
pa id dr imam cimpului magnetic exterior, numai unul 
pre: ëimpului „i AP orientează momentul magnetic de spin în 
operă ina. H e a doilea nu poate face acest lucru, deoa- 
y, A > aceeași stare aroetică. să sa oše x : 
electroni cu spinii pe aceea i di a STR aa 46 ionică doi 
cei doi Sieetitnt: si Pie ca aul mia n Din această cauză, unul din 
, care nu-și are momentul magnetic 
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de spin dirijat pe direcția cîmpului magnetic H, pentru a-și putea 
orienta, și el, momentul magnetic propriu, trebuie să treacă pe 
un nivel energetic neocupat. Adică, sub acțiunea cîmpului mag- 
netic o parte din electronii zonei de valență, plasați în imediata 
vecinătate a nivelului Fermi, pentru a-și putea orienta momentele 
magnetice de spin, trebuie să treacă pe nivelele libere aflate dea- 
supra nivelului Fermi, modificîndu-și astfel energia. Acest proces, 
neafectînd totalitatea electronilor de conducţie n, ci numai un nu- 
măr nT/Ty, expresia susceptivităţii paramagnetice devine 


A 8.11.39) 
R ' 


fiind independentă de temperatură. 


8.11.4. Răcirea magnetică 


Conform. principiului trei al termodinamicii, temperatura de 
zero absolut nu poate fi atinsă, ci se poate tinde, numai, oricît 
de mult, spre această valoare. < 

Utilizînd metode “clasice, cum sînt : aceea a destinderii adia- 
batice a gazelor - şi în special aceea a evaporării forţate a substan- 
telor lichefiaţe, s-au obţinut temperaturi de pînă la 0,3 K (cazul 
izotopului He?). j 

Pentru obținerea unor temperaturi şi mai coborîte, P. Debye 
(1922) și W. Giauque (1927), au propus metoda demagnetizării 
adiabatice a unor cristale paramagnetice, a cărei-principiu se ba- 
zează pe variațiile de energie ale unui sistem format din spinii 
atomilor (ionilor) paramagnetici şi rețeaua cristalului. 

În lipsa acțiunii vreunui cîmp magnetic nivelul unui atom 
“este de 2J +1 ori degenerat, Sub acţiunea unui cîmp magnetic 
H, și datorită efectului Zeeman, acest nivel se va despica în 2J +1 
nivele, Dacă distanţa energetică dintre nivelele astfel rezultate sa- 
tisface inegalitatea 

duel > KT, (8.11.40) 
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atunci atomul se va plasa pe nivelul cel mai de jos, căruia îi co- 
respunde cea mai redusă energie. Aceasta va ceda astfel surplusul 
de energie mediului înconjurător, care servește drept rezervor 
termic, 

Inegalitatea (8.11.40), unde u, este magnetonul Procopiu- 
Bohr şi k constanta lui Boltzmann, este îndeplinită numai pentru 
valori foarte coborite ale temperaturii (74). 

Dacă, în aceste condiţii, cristalul se izolează cît mai perfect. 
de mediul înconjurător și: se întrerupe brusc acţiunea cimpului 
magnetic, atomul revine într-o stare de energie mai ridicată şi 
ia, din cauza izolaţiei termice în raport cu mediul înconjurător, 
această energie de la reţeaua cristalului, ceea ce are ca rezultat 
o coborire accentuată a temperaturii acestuia. Procesul de demag- 
netizare avînd loc fără schimb “de căldură cu mediul înconjurător 
reprezintă de fapt o: demagnetizare adiabatică. 

În realitate procesul este mai complicat, din cauză că la tem- 
peraturile, iniţial scăzute (T); la care se lucrează, între ionii para- 
magnetici se, manifestă interacţii, care generează un cîmp mag- 


netic intern (H,); ce. poate cauza el însuşi o despicare Zeeman, care 
limitează „variaţia. de. temperatură. Pentru. a reduce cit mai mult 
procesul de despicare, Zeeman datorat; cîmpului. intern, se impune 
utilizarea unor substanțe, parămagnetice la care. interacţia ionilor 
să fie cît mai slabă. În acest scop, se folosesc-sărurile foarte diluate 
care conțin ioni paramâgnetici cu temperatură Curie foarte -cobo- 
Tâtă, cum sînt alaunii „de Cr: și K. A 3 
„De această dată, din cauza valorii mici a cîmpului intern (H,), 
inegalitatea (8.11.40) este satisfăcută în sens invers, -avind forma 


A n Stela SkTo (8.11.21) 


ceea ce determină o distribuție egală a ionilor pe nivelele de energie 
rezultate în urma’ despicării Zeeman, Aceasta corespunde celui 
mai, scăzut grad de ordonare, deci unei entropii de valoare. ridi- 
cată. 

Dacă, în aceste condiţii, se acţionează cu un cîmp exterior 
H, > Hu a cărui valoare satisface inegalitatea 


Jet, > kTyy (8.11.42) 
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ionul trece pe nivelul de cea mai redusă energie, unde realizîndu-se 
un grad de ordonare magnetică mai avansat, care corespunde 
unei entropii de valoare mai scăzută, acesta cedează diferenţa de 
energie mediului înconjurător, În continuare, prin suprimarea 
cimpului H,, în condiţii adiabatice corespunzătoare situaţiei an- 
terioare, cristalul işi coboară temperatura pînă la o valoare Ti, 
care este de ordinul 10-2K. i 
Termodinamic, între mărimile To; 


Hy Ty Şi H, se stabilește 
o relaţie de forma i 


mire, E ie Ia) (8.11.43) 
mo 

conform căreia în condiția H, = 0 s-ar putea obține o tempera- 
tură T, = 0 K, adică s-ar putea obține. temperatura de zero ab- 
solut. Practic, acest lucru nu este posibil, deoarece, chiar şi la 
cele mai scăzute temperaturi, între ionii corpurilor paramagnetice 
se manifestă interacţii, deci. cîmpul: intern H, nu poate fi niciodată 
nul. tace a el i 


Deoarete momentul magnetic’ nuclear. este, aproximativ, de 
1000 de ori mai mic decit cel-electronic, C. Gorter şi N. Kurti 
cu F. Simon, au propus (1934), să se ia în considerare obţinerea 
de temperaturi şi mai „coborite, prin procese de demagnetizare 
adiabatică a momentelor magnetice nucleare de spin. S-au obţinut 
astfel temperaturi de: ordinul 10% K. În prezent, deoarece inter- 
acţia spini nucleari -rețea este slabă, se folosesc metale la care 
înteracţia cu rețeaua se face prin intermediul electronilor de con- 
ducţie, fapt ce a permis să se obţină temperaturi de ordinul 1077 K. 


8.11.5. Feromagnetismul 


Spre deosebire de corpurile diamagnetice şi paramagnetice ce 

deci posedă un moment magnetic, numai sub 
acţiunea unui cimp magnetic exterior şi care durează atit timp cît 
acționează acest cîmp, avind K revorsibilitate perfectă, corpurile 
feromagnetice prezintă 0 magnetizare spontană, adică au un mo- 
ment magnetic diferit de zero, chiar, şi în lipsa cîmpului magnetic 
exterior. Supunind un asemenea corp feromagnetic acţiunii unui 


se. magnetizează, 
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, 
5 ' 
cîmp magnetizant H, se constată că intensitatea de magnetizare 


5 
M creşte foarte mult, chiar pentru valori reduse ale cîmpului mag- 
netizant, ceea ce implică o susceptivitate magnetică foarte ridicată, 
de ordinul 10? —— 104, faţă de 10-5a 
corpurilor paramagnetice. Intensitatea 
de magnetizare atinge, astfel, repede o 
valoare: de saturație (fig. 8.11.1). 
Micşorindu-se intensitatea cîmpu- 
lui magnetizant se observă și o scădere 
a intensității de magnetizare a corpului 
"feromagnetie, care nu mai reproduce 
valorile din procesul. de magnetizare, ci 
prezintă o răminere în urmă, o rema- 
„„„„nenţă. Aceasta are ca rezultat faptul 
Fig: 841.1, >.” Că în momentul în care valoarea cîmpu- 
„nu. lui magnetizant revine la zero corpul 
feromagnetic mai. posedă o. magneţizare, reprezentată prin segmen- 
tul OM; ce constituie. magnetizarea: remanentă a acestuia. Pentru 
anularea acestei, magnetizări remanente se impune utilizarea unui 
cîmp magnetizant. de ‘sens contrar, reprezentat prin segmentul 
OHe, denumit cîmp coercitiv. = 3 7 
Datorită acestei remanențe, în procesul de magnetizare a unui 
corp feromagnetic, este. necesară o anumită energie magnetică, dată 
de cîmpul magnetizant şi reprezentată prin suprafața unui ciclu 
întreg. de magnetizare, cu care. este proporţională. 


- a) Teoria “lui Weiss a domeniilor magnetice 


Prima încercare de explicare a feromagnetismului se datorește 
lui P, Weiss, care consideră că în regiuni limitate ale mediului 
feromagnetie, de - dimensiuni microscopice, momentele magnetice 
elementare sînt ordonate paralel cu o anumită direcţie şi orien- 
tate în același sens, Aceste regiuni mici, în care magnetizarea de 
“saturație este realizată, prezentind o magnetizare spontană, au fost 
denumite de către Weiss „domenii magnetice“. În lipsa unui 
cimp magnetic exterior, orientarea acestor domenii magnetice este 
întîmplătoare, ceea ce face ca mediul teromagnetic, în ansamblu, 
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să nu prezinte proprietăţi magnetice detectabile. Supunind corpul 


5 
acţiunii unui cîmp magnetizant H, aceste domenii se orientează, 
şi datorită magnetizării spontane proprii, fac ca intensitatea de 
magnetizare a corpului să crească rapid, chiar şi pentru valori 
slabe ale cîmpului magnetizat. Cînd aceste domenii magnetice 
s-au orientat, în totalitate, se obține intensitatea de magnetizare 
de saturație. i 

Dacă acţiunea cîmpului magnetizant încetează, domeniile mag- 
netice, datorită dimensiunilor lor mult mai mari decît a momen- 
telor magnetice elementare, nu se mai pot dezorienta imediat, şi 
în totalitate, ceea ce explică  magnetizarea remanentă. Frecarea 
suferită de domeniile magnetice, în procesul lor de orientare sau 
dezorientare, datorită viscozităţii mediului; justifică ciclul de histe- 
tezis, respectiv. pierderea -de energie, prin . histerezis. 

Conform ipotezei. lui Weiss, existența domeniilor magnetice, 


ce determină momentul. magnetic total M, este echivalentă cu 
prezenţa în cadrul corpurilor feromagnetice a unui cîmp magnetic 
interior Hy proporțional cu momentul. magnetic total, denumit 
cîmpul lui Weiss, adică. 0 0o o 7 


H, =M, ; (8.11.44) 


unde A este constanta de cimp a lui Weiss. În acest caz, magneti- 
zarea. corpurilor. feromagnetice se datorește acţiunii ambelor cîm- 
puri, exterior şi interior, adică sumei 


H + AM. (8.11.45) 
De această dată, utilizînd relaţia obţinută de Langevin în cazul 
corpurilor paramagnelice și înlocuind cîmpul magnetic exterior cu 
suma dintre acest cîmp și cîmpul lui Weiss, se obţine 


M 
—— 3 CIT, 
EENT l (8.11.46) 


Susceptiyitatéa magnetică este dată, astfel, de relația 
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EEO (8.11.47) 


T —C j 


unde produsul AC reprezintă o temperatură, notată cu To, denu- 
mită şi temperatură Curie, Se obține final, pentru valoarea sus- 
ceptivității, expresia i 
C 


8.11.48) 
TET ( 


X = 


c 


cunoscută sub denumirea de legea ‘Curie-Weiss. Această relație arată 
că feromagnetismul are o “existență limitată de o temperatură 
maximă, respectiv de temperatura T, ŞI 

Dacă se reprezintă variația intensității: magnetizării de sa- 
turație în funcție de temperatură :se constată că ea tinde spre 
zero atunci cînd. se atinge temperatura critică--T,. Peste această 
temperatură. critică (punct Curie) susceptivitatea magnetică scade 
mult şi ajunge la -ordinul de: mărime a corpurilor paramagnetice, 
adică peste temperatura -Curie corpurile. feromagnetice se trans- 
formă în paramagnetice. ` = 

Pe baza ipotezei lui Weiss se poate. figura distribuţia domenii- 
lor magnetice“ în lipsa unui cimp magnetic exterior, conform fi- 
gurii 8.11.2; i te pa e a Se 
; Sub acțiunea unti cîmp, magnetic -H creşterea momentului 


magnetic: Mal eşantionului, utilizat se datorește Š fie creşterii vo- 


GA 


monocris tal 
policristal 


Fig. 8.11.2 


Scanned with CamScanner 


PROPRIETĂȚI MAGNETICE 361 


umului unora din domeniile care sint orientate favorabil în ra- 
port cu cîmpul, mărire ce se face în detrimentul domeniilor astfel 
orientate, fie unui mecanism de rotație al direcțiilor de magne- 
tizare ale acestora în sensul cîmpului, conform figurii 8.11.3: 


A E a 
N 
e 
“a— 
magnetizare datorita -. -magnetizare prin 
inegalitatii domeniilor . rotația domeniilor 


0 Fig. BALI 7, 


b) Formarea domeniilor magnetice 

Măsurătorile experimentale făcute, în special de Barnett, re- 
feritoare la valoarea raportului giromagnetic, au permis să se tragă 
concluzia că feromagnetismul se datorește numai momentelor mag- 
netice ce iau naştere în urma mișcării. de spin a electronilor. În 
acest caz, un domeniu magnetic ar rezulta din orientarea paralelă 
a unui număr de asemenea momente magnetice de spin elemen- 
tare. Se pune problema determinării naturii forţelor care, la dis- 
tanţe mici, acţionează în sensul ordonării momentelor magnetice 
pe aceeași direcţie, formind domeniile, iar la distanţe mari acţio- 
nează în sensul dezorientării acestora. Existenţa unor domenii 
magnetice cu magnetizare spontană are ca rezultat, apariţia în 
corpul feromagnetic, a unui cîmp magnetic interior H, =M. 
Tinînd seama că feromagnetismul este determinat numai de mo- 
mentele magnetice de spin elementare, pe baza relației (8.11.33), 
se poate determina constanta de cîmp a lui Weiss, cu ajutorul 
relației 
_RAS(S + 1)p? 

3kT, 


TEA , (8.11.49) 


de unde rezultă, pentru cîmpul interior al lui Weiss, valoarea 
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a 5 kT, 
PE PER 2 (8.11.50) 


4 nSt) 


Dacă se consideră că fiecare moment magnetic caii ma 
egal cu un magneton Procopiu-Bohr, pentru n atomi monoelecir 
> r 


2 A, . . . . . 
nici rezultă M = nu, iar valoarea cîmpului lui Weiss, dintre doi 
asemenea magneţi elementari, va fi 


o ag (8.11.51) 
4uS(S +1), t 


Acest cîmp poate atinge, însă,” la temperatura Curie valori 
mult mai mari decit cele produse -de interacțiile pur magnetice, 
care intervin într-o măsură foarte mică, deoarece se manifestă 
la distanţe mari. „ pi ala ; : 

Din această cauză, originea fizică a cîmpului lui Weiss a fost 
pusă pe seama interacţiei de; schimb, respectiv a energiei de schimb 
a sistemelor de spini paraleli‘ sau antiparaleli. Aceasta rezultă din 
principiul excluziunii al lui Pauli, după care, în mecanica cuan- 
tică, nu se poate, în general, schimba direcţia relativă a doi spini 
fără a modifica distribuţia sarcinilor spaţiale din regiunea consi- 
derată. Pentru a intui sensul fizic alacestei energii de schimb, se 
consideră procesul de formare, al unei molecule de hidrogen pe 
baza apropierii celor doi atomi componenți. Atît timp cît ato- 
mii sint distanţaţi electronii constituenți - ai celor. doi atomi sint 
legaţi de nucleul acestora. La distanţe mici, însă, datorită identi- 
tăţii celor doi electroni, deci a imposibilității de identificare a fie- 
cărui electron în parte, nu se mai poate şti care electron corespunde 
fiecărui atom, ei aparţinind, simultan, ambilor atomi. 

i Asttel,-între cei doi atomi există un schimb continuu a celor 
doi electroni, Deoarece starea electronului este carac terizată printr-o 
funcție -de undă de poziție şi una de spin, rezultă că posibilita- 
tea de a găsi cei doi electroni repartizați într-un anumit mod este 


ma de produsul pătratelor amplitudinilor celor două funcții de 


„_Electronii fiind caracterizați îns 
reiese că, în mod obligatoriu, 


ă prin funcții antisimetrice, 
una din cele două funcţii de undă, 
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cea de poziţie sau cea de spin, trebuie să fie simetrică, iar cea- 
laltă antisimetrică. Funcţiile de undă simetrice și antisimetrice, 
ale sistemului de electroni din cadrul moleculei de hidrogen formată 


din doi atomi, se caracterizează prin energii diferite, de forma 


Wam = 2Wo + C + Je (8.11.52 a) 


şı 
Wantisim = 2Wo + C — Jas (8.11.52 b} 


unde : W, este energia electronului din atomul izolat, C este energia 
de interacție coulombiană, atit dintre electroni şi nucleu, cît şi 
dintre electronii înşişi, iar J, este energia de schimb, fără echi- 
valent în fizica clasică, determinată de schimbul de electroni între 
cei doi atomi ce formează molecula A 

Energia de schimb. scade foarte repede în raport cu distanța, 
datorită faptului că prin îndepărtarea atomilor probabilitatea 
schimbului de . electroni. se reduce mult. Semnul plus sau minus 
al energiei de schimb, reprezintă criteriul determinării configurației 
energetice mai favorabile, dată de probabilitatea maximă de loca- 
lizare a electronilor, ce depinde de natura. simetrică sau antisi- 
metrică a funcţiei de undă. Pentru electronii din molecula de hi- 
drogen, funcția de undă de poziție este simetrică şi, în acest caz, 
deoarece moleculei- de hidrogen îi corespunde o funcţie de undă 
totală antisimetrică, determinată de semnul negativ al lui J,, 
rezultă că funcţia de undă de spin trebuie să fie antisimetrică Aceas- 
ta nu se poate realiza decît în cazul în care cei doi electroni își 
au spinii antiparaleli. 

Această condiţie a stării energetice cea mai tavorabilă, care în 
cadrul moleculei de hidrogen cere ca spinii electronici să fie anti- 
paraleli, nu este însă obilgatorie şi pentru alte sisteme electronice. 
Dacă semnul energiei de schimb este pozitiv, ceea ce impune ca 
funcţia de undă de poziţie a electronului să lie antisimetrică, co- 
respunzind unei energii minime, atunci pentru ca funcția de undă 
globală să fie antisimetrică, trebuie „ca funcția de spin să fie si- 
metrică, ceea ce corespunde orientării paralele a spinilor. 

În cazul corpurilor far jnuguo ție energia: de schimb este de 
ag Aoa S, cea ta imi vA OUE ds soarg iumin 
respundă o funcție de undă de si pentru electroni simetrică. 
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Aceasta impune o ordonare paralelă a electronilor care se schimbă 
între atomii sistemului. Din această cauză, se consideră, că dome- 
niile magnetice se datoresc forţelor de schimb, 'care avind o rază 
mică de acţiune, în cadrul căreia aliniază spinii, constituie un do- 
meniu magnetic omogen magnetizat. Efectul de aliniere al spini- 
lor, deci dimensiunile unui domeniu, nu se pot extinde prea mult, din 
cauza forțelor magnetice ce apar între aceste momente magnetice 
elementare şi care acționează la distanțe mai mari, urmărind asigu- 
rarea stabilităţii configurației respective. Aceste forţe tind să ori- 
enteze momentele elementare în sensuri opuse, căci numai astfel 
polul nord al unui magnet se află alături de polul sud al magne- 
tului vecin, asigurind stabilitatea.. În absenţa unui cîmp exterior, 
domeniile magnetice astfel, formate sînt orientate dezordonat, ceea 
ce are ca rezultat faptul că, în ansamblu, corpul magnetic nu 
prezintă o magnetizare spontană. 

Pentru o înțelegere mai clară a procesului de formare al do- 
meniilor magnetice, ca rezultat. al concurenţei dintre forțele mag- 
netice şi cele de schimb, se impune o analiză a tuturor formelor 
de energie care sînt specifice corpurilor feromagnetice. 


8.11.6. Energiile unui mediu magnetic 


La materiale magnetice se pot distinge următoarele forme de 
energii : energia de schimb, energia magnetică, energia de anizo- 
tropie şi energia mgneto-elastică. 

—'Energia de schimb, W,, cauzată de interacţia spinilor a 
doi atomi vecini, a fost tratată pe larg în paragrafele anterioare, 
fiind direct legată de procesul de formare al domeniilor magnetice. 

— Energia magnetică, care, de asemenea, este legată de pro- 
cesele de formare ale domeniilor, se datoreşte atit cîmpului mag= 
netic exterior, cînd are valoarea 


Wn = MHea (8:11.53) 
unde M este momentul magnetic al unităţii de volum, cît şi cîm- 


pului magnetic propriu 
Wa = MH me (8.11.54) 
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„_— Energia de anizotropie W,, denumită şi energie magneto- 
cristalină, depinde de geometria cristalului, și este legată de di- 
xecţiile cristalogratice de intensitate de magnetizare maximă. Astfel, 
utilizînd un cristal 
de fier şi supunîn- 
du-l unui proces de 
primă magnetizare, 
se constată că proba 
respectivă se magne- 
tizează mai uşor pe 
unele direcţii crista- 
lografice, decît- pe 
altele, conform fig. 
8.11.4. Pentru ex- >, eroic iri 
plicarea existenței - energiei . de anizotropie  (magnztocristalină) 
intervin: pe de o parte, cuplăjul între rezultanta spinilor S şi 
rezultanta orbitală: L, iar, pe de altă parte, cuplajul rezultantelor 
L al diferiților atomi vecini, care treptat se extinde din aproape 
în aproape, generâlizindu-se. < A 

Direcţiile cristalografice: de magnetizare maximă nu sînt ace- 
leaşi în cazul tuturor corpurilor feromagnetice; de exemplu la 
nichel, -magnetizarea: de-a “lungul muchiei cubului prezintă cea 
mai scăzută intensitate de magnetizate, în timp ce la fier, pe 
această direcţie cristalografică, se obţine magnetizarea maximă. 

La toate corpurile feromagnetice valoarea energiei de anizo- 
tropie scade, în general, cu creşterea temperaturii. 

— Energia magneto-elastică prezintă o contribuţie importantă 
la energia totală a mediului magnetizat, Ea se datoreşte tensiuni- 
lor mecanice interne, care produc noi direcții privilegiate de mag- 
netizare, modificind astfel energia de antizotropie, În general, exis- 
tența tensiunilor mecanice duce la existența unui termen ce nu 
depinde de magnetizare, caracteristic tuturor corpurilor, deci şi 
celor. neferomagnetice și al unui termen, specific teromagneticelor, 

modifică energia de anizotropie a acestora, Acest termen, cau- 
care interacția momentelor magnetice elementare produse de 
zat de „E ital şi cîmpul magnetic distorsionat prin deformarea 
10 Iei. joacă un rol important în fenomenul de histerezis şi în spe- 


ial în cel de magnetostricţiune. 


Å 
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` Suma tuturor acestor energii dau valoarea energiei totale. 
Din condiţia de minim a acestei energii totale, care corespun de 
stării de echilibru termodinamic a corpului feromagnetic în pre- 
zenţa cîmpului magnetic exterior, se obține valoarea magnetizării 


corpului. 
A 


8.11.7. Formarea pereţilor Bloch 


Domeniile magnetice, rezultate din acţiunile antagoniste ale 
interacţiilor de schimb şi al celor magnetice, nu se găsesc în corpul 
feromagnetic în contact direct, trecerea de la un domeniu la do- 
meniul vecin, făcîndu-se pe- o regiune care se întinde pe mai 
multe distanţe atomice. Această regiune din corpul feromagnetic, 
de o anumită: grosime, care separă domeniile magnetice, a fost 
denumită „perete Bloch“. Trecerea de la un domeniu, cu spinii 
orientaţi paralel, la un altul vecin, cu spinii orientaţi în sens opus, 
se face gradat de-a lungul grosimii peretelui Bloch, conform fi- 
gurii 8.11.5. : 

Fie două domenii orientate antiparalel separate printr-o dis- 
tanţă atomică a. Energia de schimb pentru doi atomi învecinaţi, 
cu spinii antiparaleli, fiind J,S*r2 (unde J, este integrala de schimb, 

; S momentul magnetic de 
spin şi m unghiul de înclina- 
re a momentelor magnetice), 
pentru cele două domenii se- 
parate printr-un perete Bloch 
de grosime a şi corespunză- 
tor unei suprafețe plane ato- 
mice, variația energiei de 
schimb va avea valoarea 


a 
JS: = (8.11.55) 
a 


Dacă peretele Bloch are 
Perete Bloch o grosime 5 =na, deci 


Fig. 811,5 corespunde la n distanţe 
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atomice, în cadrul fiecărui plan atomic spinii se rotesc cu zjn, 
iar variația energiei de schimb, corespunzătoare celor doi spini 
PER y m? A bua ; 
învecinaţi, va fi J, S? —. Pentru toțicei n spinn, plasați de-a lun- 
n2 2 
. . . a . e T n i 
gul axei AA”, variaţia energiei de schimb va fi JS — „iar pen- 
i n 
tru unitatea de perete Bloch; corespunzător suprafeței plane aê, 
variația totală a energiei de schimb va fi 


T? T? f 
W, = J, — = JS — (8.11.56) 
< na að 

Din comparația relațiilor (8.11.55) şi (8.11.56) se, vede că ener- 
gia de schimb este cu atit mai mică cu cît grosimea peretelui 
Bloch este mai mare: 

Acestei tendinţe de creştere a grosimii peretelui Bloch, deter- 
minată de valoarea minimă a energiei de schimb, i se opune, însă, 
energia de anizotropie. Dacă se notează cu K variaţia energiei 
de anizotropie pe unitatea de volum a peretelui Bloch, pentru un 
perete paralelipipedice de suprafaţă a? și. de grosime è = na, va 
rezulta o variaţie a energiei de anizotropie egală cu K8a:, care 
raportată la unitatea de suprafaţă, dă valoarea 


W, = Kẹ, (8.11.57) 


adică variația energiei de anizotropie creşte în acelaşi timp cu creş- 
terea grosimii peretelui Bloch. 

Datorită acestor două tendinţe a itagoniste de variaţie ale 
energiei de schimb şi ale energiei de a izotropie, grosimea optimă 
a peretelui Bloch va corespunde condiței de echilibru, dată de va- 
loarea minimă a energiei totale a peretelui Bloch ce este raportat 
la unitatea de suprafaţă. 

Deoarece valoarea energiei totale a peretelui Bloch, în aceste 
condiţii, este dată de relația 

2 


W =W, + Wes JS: +K3 (8.11.58) 
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pentru aflarea lui 5, care corespunde lui Wminim se consideră 


CARA PASE 0. (8.11.59) 
GN 2a 
adică 
. 1/2 
Omnia im = lr ) , (8.11.60) 
Ka 


care, introdusă în (8.11.56), dă pentru W, expresia 


wW, = 2f T. (8.11.61) 
y E Pi a 


ce reprezintă: valoarea energiei raportată la unitatea de suprafață 
a peretelui Bloch. <. i : 


8.11.8. Antiferomagnetism | 


Starea antiteromagnetică, căreia. îi corespunde o integrală de 
schimb negativă, este caracterizată printr-o. Orientare antiparalelă 
a spinilor electronici, luaţi cîte doi, conform figurii 8.11.6a şi se 
deosebește “radical de starea feromagnetică, a cărei integrală de 
schimb este pozitivă şi unde spinii sînt orientaţi paralel (fig. 8.1.6 b) 
Această stare, ce apare la o serie de corpuri ca: Mn, Cr, MnO, 


integrala de schimb<0 integrala de schimb>Q 
antiferornagnetism feromagnat:sm 
(a) (b) 
Fig. 8.11.6 
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MnO», CraOn, FeO ete. prezintă o curbă de variație a susceptivi- 
tății magnetice cu temperatura conform figurii 8.11.7. La punctul 
Néel susceptivitatea magnetică prezintă un maxim, apoi scade, 
cînd T > Ty, iar corpul are proprie- 
tăţi antiferomagnetice, deoarece, sub 
temperatura Néel, spinii se blochează 
avînd orientări antiparalele, În cazul 
corpurilor antiferomagnetice: se con- 
sideră că ionii, care' au un moment . : 
magnetic, formează două subrețele. 
La OK momentele: magnetice ale 
unei asemenea subrețele sînt paralele 
între ele şi antiparalele -cu momen 
tele magnstice a celeilalte subreţele; 
Prin creșterea temperaturii această 
N stare ideală este distrusă şi cele 
două 'subreţele: ; se întrepătrund. În 
această situaţie, deci la o anumită. -. : 
: temperatură, deşi numărul .de momente orientate într-un sens co” - 
tinuă să rămînă egal- cu; cel al momentelor orientate în sens tx- 
vers, totuși, nu mai:există aceleași. relaţii biunivoce între orientăriie 
momentelor magnetice, pe -dë o: parte și apartenenţa la o subreţea, 
pe de altă parte. Din această cauză peste această temperatură, 
denumită temperatura Néel; toate momentele magnetice corespun- 
zătoare aceleiași subreţele au 0 rezultantă nulă şi, în aceste condiții, 


deci peste temperatura Néel, corpul antiferomagnetic prezintă pro- 
prietăţi paramagnetice. Astăzi se consideră că ordonarea antitero- 
magnetică s-ar putea datora participării electronilor oxigenului la 


mecanismul de schimb electronic. 


8.11.9. Metamagnetismul 


denumit şi antiferomagnetism spiralic, re- 
onare complexă care, în procesul de variație 
e ordonări ale momentelor elementare, 
cît şi de tip antiferomagnetic. Dacă se 
gnetic, de exemplu dysprosiul şi se 


Metamagnetismul, 
prezintă o formă de ord 
al- temperaturii, cuprind 
atit de tip feromagnetic, 
consideră un material metama 
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ă iație a i ităţii de magnetizare în funcție 
trasează curba de variație a intensității e 1 ţie 
de temperatură (fig. 8.11.8), se observă, că pentru anumite valori 


; i J., H,), inferioare unei anumite 
ale cîmpului magnetizant (Hı, Has i valori critice și cores- 
punzătoare unui proces 
de inhibare (H,), apar 
două variaţii accentua- 
te în valoarea intensi- 
tăţii de magnetizare, 
ce definesc două tem- 
peraturi caracteristice 
Tı şi Pa 

Prima din aceste 
temperaturi caracteris- 
2 tice (Ti), de» valoare 
E E A Ra inferioară lui. Ta, de- 

pu Fig. 811.8 i pinde de valoarea cîm- 
i AEE ISE pului magnetizant, în 
sensul unei scăderi a acesteia odată cu scăderea valorii cîmpului 
H. Această temperatură. indică trecerea “momentelor magnetice 
elementare ale materialului, -de la- ordonarea de tip feromagnetic 
la ordonarea de tip, antiferomagnetic.. Cea de a doua temperatură 
caracteristică (T) îşi: menţine aceeaşi valoare constantă, indicind 
- trecerea momentelor magnetice elementare de la starea ordonată 
„antiferomagnetică la o stare de dezordine, care corespunde stării 
paramagnelice. i EA 

Pentru valori ale cimpului magnetizant superioare valorii H, 
` datorită unui proces de „diștrugere“ a stării antileromagnetice, 
prima temperatură caracteristică. (T) nu mai apare. Aceasta se 

datorește faptului că materialele din această categorie, a meta- 
magneticilor, prezintă o capacitate de orientare antiteromagnstică 
a momentelor elementare mai restrînsă, ceea ce determină, de la 
0 anumită valoare a cîmpului magnetizant, un proces de „inhi- 
bare“ al tranziţiei feromagnetic-antiteromagnetic. 

$ În tabelul 8.11.1, se dau valorile lui Tı, Ta şi H; minim, pentru 
cîteva materiale metamagnetice, 

Existența, unui antiferomagne 

magnetice se datorește unei ordon 
etice elementare, 


AA 


tism mai puţin intens la meta- 
ări spiralice a momentelor mag- 
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` TABELUL 8.111. 
Materialul metamagnetic Ta Za Hr minis 
8 (£) (K (0e) 
Dysprosiu 85 179 11 000 
Holmiu 20 183 18 000 
Erbiu 20 85 7 18 000 


8.11.10. Ferimagnetismul 


Corpurile ferimagnetice. se. câracterizează printr-o feţea cris- 
talină unde cele două subreţele pot fi ocupate de două feluri de 
ioni, de momente magnetice: diferite, care în: starea ordonată dau 
o magnetizare totală diferită de zero, deși momentele magnetice 
ale celor două subreţele sint -ordonate în sensuri opuse. Din această 
cauză, Néel a considerat că ferimagnetismul nu este altceva decit 
antiferomagrietism necompensat (figura 8.11.9). 

Deoarece. fiecare tip de- site poate fi ocupat, în funcţie de 
temperatură, de proporţii diferite din speciile respective de ioni 
și întrucît fiecare. specie de ioni are, după caz, o probabilitate mai 
mare sau mai mică de a prezenta un moment magnetic de un semn 
sau altul, problema: ferimagnetismului, în ansamblu, apare destul 
de complicată, e E ; 

Cele mai cunoscute materiale ferimagnetice sint feritele, cris- 
tale predominant ionice, la care electronii de conducţie existînd 
în număr redus, rezultă valori ridicate pentru rezistivitate. Feri- 
tele cristalizează în cîteva tipuri de reţele cristaline : spinelică, 
hexagonală, granat. Feritele se clasifică, 
în general, în: ferite moi și ferite dure 
(cu magnetizare permanentă). | | | 

Feritele magnetice moi sint oxizi care 
au formula generală MFez04 unde M este 


“un ion metalic bivalent ca: Cu, Mg, Mn, 


Ni sau Zn, Ele prezintă structura crista- f erimagne Hery 
lografică á spinelului natural  MgA1:0,; 


care cristalizează în sistemul cubic, Fig. 8.11.9 
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Feritele magnetice dure sînt oxizi cu formula chimică generală 
MOsFez0, unde M reprezintă unul din ionii metalici: Ba, Pb sau 
Sr, avind o structură cristalină hexagonală. 

Un alt tip de substanţe ferimagnetice sint granaţii, a căror 
compoziţie chimică este Se, 0s—3M,0, unde ionul metalic (M) 
este itriu sau un pămînt rar. Asemenea proprietăți ferimagnetie 
prezintă şi perowskitul, de formulă Fe 0,M20;, unde ionul metalic 
(M) este acelaşi ca la granaţi. 

Din punct de vedere fenomenologie, procesul de compensare 
parţilă al momentelor magnetice ale celor două subreţele, orien- 
tate în sensuri opuse, rezultă din luarea în considerare a formulei 
chimice a feritei. Fie, de exemplu, o ferită spinelică, magnetita, 
la care ionul metalic (M) este: înlocuit cu ioni de Fe?t. Formula 
chimică a feritei spinelice de magnetită este de forma (Fe2*Fe2)OH, 
unde ionul de Fe?* se găseşte în starea *D,, avînd spinul 2, iar ionul 
de Fezt se găsește în starea (Ss, avind spinul 5/2. 

Deoarece spinul ionului 02- este zero,\întrucit pătura 2p este 
completă şi considerind, că spinii ambelor tipuri de ioni de fier 
sînt paraleli, petru formula chimică a magnetitei rezultă 


(Sp + Spät = [22 E 2 Jo =14 u, (8.11.62) 


unde, luînd g = 2; pentru momentul magnetic, corespunzător for- 
mulei chimice a magnetitei, se determină valoarea de 14 u., care 
este în totală contradicţie cu rezultatele experimentale, cînd s-a 
obținut valoarea aproximativă de 4,1 us. 

, După Néel, această discordanță se datoreşte faptului că nu 
toţi spinii ionilor de fier sînt orientaţi paralel. Considerînd mode- 
Jul de orientare al spinilor propus de Néel (figura 8.11.10), rezultă 
că spinii ionilor de Fe** se compensează reciproc, rămînînd necom- 
pensați numai spinii ionilor Fe?*t, al căror moment magnetic, con- 
form relației (8.11.62), rezultă egal cu 4 p. ARA 
FK ernt Dal corespunda realității, întrucît, analizele structu- 

„ra iații X și neutroni, au arătat că celula elementară a 
magnetitei conţine 56 ioni, din care 32 anioni 02 şi 24 cationi de 
Fe, şi anume, 16 cationi Fest și 8 cationi Fe2t, Ionii de Fest se 


/ 
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situează în interstiţiile reţelei 0=-, jumătate din ei în poziţii tetra- 
edrice (A), cînd au patru vecini O?~, iar cealaltă jumătate în po- 
ziţii octaedrice (B) avînd şase vecini 02—. Ionii Fe2* sînt situaţi 
cu toţii pe poziţii octaedrice (B). 


8SFe*+ 


LT n i, 
J PRU A 


8Fe?t 8Fet 


Fig. 8.11.10 


Într-o ferită. spinelică ionii bivalenți pot ocupa, însă, atît 
poziţii tetraedrice,: cînd spinelul respectiv este denumit normal, 
cit și poziţii octaedrice, ca în cazul feritei considerate, cînd spi- 
nelul este numit invers. 

Prezentînd o rezistență electrică mare şi oferind posibilitatea 
preparării unor structuri mixte, cu proprietăţi diverse, feritele sînt 
foarte întrebuințate în tehnică. Prezintă, însă, inconvenie ntul unei 
slabe magnetizări la saturație, care rezultă din caracterul de com- 
pensaţie al modulul de orientare al momentelor magnetice din 


cele două subreţele. ` 
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8.12.1. Culoarea cristalelor -~ 


Originea culorilor. prezentată de corpurile solide este deter- 
minată de lărgimea energetică a benzii interzise. Dacă banda inter- 
zisă este cuprinsă între 1,7 şi 3,5 eV, ceea ce corespunde frecvenţei 
radiaţiilor din domeniul vizibil, cristalul respectiv prezintă o cu- 
loare, în raport cu valoarea energiei benzii interzise, întrucit tran- 
ziţiile electronice din bânda de valență spre banda de conducţie 
se produc în regiunea vizibilă. Astfel, sulfura de cadmiu, avind o 
bandă interzisă de 2,42 eV, manifestă o absorbţie accentuată pentru 
regiunea albastră a spectrului vizibil, cristalul respectiv prezentînd 
o culoare galben-portocalie. 

Dacă banda interzisă este mai mare decît 3,5 eV, de exemplu 
cristalul de diamant pur, care are o bandă interzisă de 5,4 eV, 
acesta apare clar, deci necolorat, deoarece tranziţiile din banda 
de valență spre cea de conducţie corespund, în acest caz, radia- 
ţiilor din domeniul ultrâviolet. Un proces analog are loc şi la cris- 
talele pentru care banda interzisă este mai mică decit 1,7 eV, 
care apar, de asemenea, necolorate, cazul cristalului de siliciu, la 
care banda- interzisă este de 1,14 eV, ceea ce determină ca tran- 
zíțiile electronice din banda de valență spre banda de conducție 
să corespundă radiațiilor din domeniul infraroșu. 

„Rezultă deci că, în general, corpurile solide pot avea o culoare 
intensă numai în condiţiile în care posedă o tranziţie electronică 
permisă între banda de valență şi banda de conducţie, în regiunea 
vizibilă, 

i Solidele pure, care nu au benzi interzise în regiunea vizibilă, 
pte deveni colorate prin impurificare, în special cu ioni ai elemen- 
telor de tranziție, Astfel, rubinul, de culoare roşie, se obține prin 
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impurificarea cristalului incolor de Al,O, cu ioni de Cr2* iar safi- 
rul, care este albastru, se obţine prin impurilicarea cristalului de 
AlO, cu ioni de Tit, 


8.12.2. Luminiscenţa 


Luminiscența reprezintă procesul de absorbţie: al energiei în 
substanţă şi reemisia ei ca radiaţie vizibilă. Excitaţia iniţială 
poate să se datoreze : radiaţiilor luminoase, bombardamentului cu 
particule elementare, căldurii etc. Dacă emisia se produce în timpul 
excitaţiei, sau într-un interval de 1078 s după excitație, procesul 
este denumit fluorescenţă, iar dacă emisia se produce după un 
“interval de timp mai mare, de la ordinul microsecundelor la cel 


al orelor, după ce a încetat excitaţia, procesul este denumit fosfo- - 


rescență sau postluminiscență. 
În cazul cristalelor, fludrescenţa este greu de separát de fos- 
forescență, deoarece atunci cînd există prima există şi a doua. 
Inerţia emisiei luminiscente este uşor de explicat în cazul fluo- 
rescenţei, pentru că stările staționare ale oricărui sistem atomic 
au o anumită viaţă ce nu se stinge instantaneu. În cazul fosfores- 
cenţei trebuie să se admită, însă, existenţa unor stări metastasta- 
pile, ce au o viaţă mult mai lungă decît aceea a stărilor obişnuite. 
Aceste stări sînt generate -de nivelele adiţionale, care creează cap- 
cane, fiind asociate cu defectele de ordin stoechiometrice sau geo- 
metric al reţelei. Experienţa arată că pentru luminiscență cris- 
talul poate să fie activat şi prin introducerea unor atomi străini. 
În concluzie se desprinde că activatorii şi eapeanele sint deiec- 
tele pe baza cărora un cristal poate că devină luminiscent, Expli- 
carea fenomenului de fostorescenţă se face pe baza teoriei ben- 
zilor permise admiţind că într-un cristal, pe lingă cele două benzi 
de stări energetice permise : si anume banda de valență A şi 
panda de conducţie B, există Și nivele adiţionale C şi D (tig. 8.12. 1). 
ivelele C. situate imediat sub banda de conducție, sînt, cel puțin 
Nivele 4 cupate electronii lor fiind transferați pe nivelele mai 
în parte neo! p imediat deasupra benzii de valență. De aceea ni- 
joase D, situa lectroni (nivele capcane) în timp ce nivelele 


captura e i 
yelet C Peniza electroni (nivele activatoare). 
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Absorbţia luminii ridică electronii din banda de valență A 

şi din nivelele activatoare, în banda de conducţie B (procesele 1 
şi 2). O parte din ei recad, după scurgerea circa a 107° s, pe nivelele 
$ inițiale (procesele 1' şi 2’), dînd 

naştere, fluorescenței. Altă parte, 
însă, își pierd treptat energia, 
prin ciocniri cu rețeaua (4), pînă 
cînd ajung la marginea inferioară 
a benzii, de conducţie, de unde 
pot cădea în capcanele C(5) prin- 
tr-o tranziţie neradiativă. Nivelele 
C sînt. însă  metastabile și o 
tranziţie directă de emisie nu este 
posibilă între ele, întrucît căderea 
D — electronilor din C în banda de 


X XXIVYYX Z OIX valență A este interzisă, sau foar- 
OOY 


te, puţin probabilă, deoarece în 
Fig, 812.1 


această bandă nu există locuri 

libère datorită proceselor 1° și 3. 

‘Căderea din C în.D ar fi posibilă, 
i deoarece o parte din nivelul D 

a fost depopulat -de electroni prin procesele 2 şi 3 iar procesele 2 
nu sînt suficiente pentru a-l repopula din nou. Dacă, însă, impuri- 
tăţile nu au o. concentraţie prea mare, capeanele şi atomii acti- 
vatori sînt depărtaţi unii de alții şi de aceea tranziţiile C—D sint 
foarte puţin probabile iar electronii căzuţi în capeanele C nu pot 
descinde mai departe, adică nivelele C sînt metastabile. Eliberarea 
electronilor prinși în capcanele C este însă posibilă datorită fluc- 
tuaţiilor agitaţiei termice -a reţelei, care poate concentra asupra 
capeanei, la un moment dat, energie suficientă petru a ridica 
din nou electronul în banda de conducţie (procesul. 6). În conti- 
nuare, èl se poate deplasa prin reţea, cu o anumită pierdere de ener- 
gie prin ciocniri (procesul 7), după care urmează : fie o nouă că- 
dere, într-o capcană, fie căderea definitivă pe un nivel D (procesul 
8) şi în cadrul acestei ultime tranziții se emite lumina de tostores- 
cenţă, ; 
Faptul că durata fosforescenței scade cu creşterea temperatu- 
rii se explică prin aceea că, la temperaturi ridicate, agitația ter- 
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mică a rețelei este mai puternică şi poate furniza mai uşor energia 
necesară tranziţiei 6, De asemenea, se observă că, În general, frec- 
venţa luminii emise este mai mică decit frecvența luminii excita- 
toare (procesele 1 și 8). Nu sint excluse insă nici tranziţiile de emi- 
sie cu frecvenţă mai mare decît în absorbţie, dacă, de exemplu, 
agitația termică ridică electronul din capcana C pe un nivel de con- 
ducţie mai înalt decit nivelul final al tranziţiei 1, de unde elec- 
tronul cade direct pe nivelele A (procesul 8), fără a se mai ciocni 
cu fononii. 

Teoria benzilor permite, deci, o. înţelegere ușoară a fenomenu- 
lui de fotoluminiscență cu trăsăturile lui caracteristice. 

Atât fluorescenţa cît; şi fosforescența sînt folosite în unele 
lămpi cu descărcare electrică în gaze. La aceste lămpi, radiaţia 
emisă în descărcare, obişnuit cea ultravioletă, căzînd asupra lumino- 
forilor, aceştia reemit, prin fluorescenţă sau fostorescenţă, o radia- 
ţie vizibilă. Luminoforii permit obţinerea radiaţiilor de diverse 
lungimi de undă, corespunzătoare spectrului vizibil, în urma unor 
procese de combinare. 


8.12.3. Laseri cu semiconductori 


Laserii, care utilizează ca substanțe active semiconductori, 
au la bază unele din procesele ce. se pot produce prin interacţia 
luminii cu semiconductorii, cum sînt: 

— generarea de perechi electron-gol, atunci cînd cuanta de 
lumină este absorbită și 

— stimularea, de către cuanta de lumină incidentă, a trecerii 
unora din electronii din banda de conducţie în banda de valență, 
cînd au loc procese de recombinare cu golurile existente în această 
bandă, În urma recombinării perechii electron-gol se emite o cuantă 
de lumină de aceeași frecvență cu cea care a stimulat procesul, 

tă recombinare stimulată, electronii din zona de 


“Alături de aceas . dube, Mea h 
t recombina cu golurile tără intervenţia vreunui 


condueţie se pot 4 si x A 
factor extern, deci în mod spontan, Și de această dată se emite 


o cuantă de lumină de frecvenţă determinată. Rezultă, deci, că 
în cazul semiconductorilor; în anumite condiţii, pot fi generate 
emisii stimulate si emisii spontane de cuanțe de lumină, analog 
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cu cele întîlnite la laserii solizi, lichizi sau cu gaz (vol. I., pags- 


320). 

Utilizarea unui semiconductor ca substanţă activă, în funcţio- 
narea unui laser, impune ca semiconductorul să permită realizarea 
unei inversiuni de populaţie, adică trecerea unui număr cît mai 
mare de electroni de pe nivelele inferioare pe nivelele energetice 
superioare. Realizarea unei astiel de inversiuni, în cadrul aceleiași 
benzi energetice este foarte dificilă, deoarece, revenirea electronilor 
pe nivelele interioare se face după un timp foarte scurt, de or- 
dinul 10-20-+ 10-12s. Dacă se consideră, însă, benzi energetice per- 
mise diferite, de exemplu banda de valență şi banda de conducţie, 
deoarece viaţa medie a unui electron aflat într-o bandă energetică 
este mult mai îndelungată, de -ordinul 10-3 -= 10-*s, după natura 
semiconductorului, rezultă că “trecerea ` electronilor între două ase- 
menea benzi energetice se poate efectua cu ușurință. 

Pentru realizarea surplusului de populaţie pe nivelele ener- 
getice superioare se utilizează obișnuit :“ metoda pompajului optic, 
metoda pompajului prin electroni rapizi, sau metoda injecţiei elec- 
tronilor şi golurilor. prin joncţiuni p-n- 

În cazul primelor două metode, sub acţiunea unui flux de fo- 
toni de lumină, produşi de un laser, sau sub acţiunea unui flux 
de electroni rapizi, în semiconductor se generează perechi elec- 
tron-gol, care se adună pe nivelele apropiate de limitele zonei cores- 
punzătoare, dînd naștere stării cu temperatură negativă, specifică 
realizării inversiunii de populație: 

Cea de a treiă metodă, ainjecţiei electronilor şi golurilor prin 
joncţiuni p-n, se bazează pe faptul că impurităţile influenţează 
sensibil popularea nivelelor de energie, în sensul că un semicon- 
ductor îip n-are electroni în banda de conducţie, în timp ce la 
un semiconductor tip p banda de valență este aproape lipsită de 
electroni. Astfel, dacă “doi asemenea semiconductori, de tip p şi 
n, sînt puşi în contact, la echilibru termice nivelele Fermi trebuie 
să fie egale, și, în acest caz, distribuţia electronilor în joncţiunea 

-p-m are forma din fig, 8,122, unde nivelul Fermi (Wp) separă 
stările ocupate cu electroni (cele haşurate în figură) de stările ne- 
ocupate, Dacă se aplică joneţiunii p-n o diferență de potenţial, 
astfel ca polul pozitiv al sursei de alimentare să fie conectat la 
regiunea p a semiconduetorului iar polul negativ la regiunea n, 
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joncţiunea se polarizează în sens direct, ceea ce are ca rezultat 
o reducere a barierei de potenţial, respectiv o îngustare a zonei de 
baraj (fig. 8.12.3). Datorită acestui fapt, electronii vor avea ten- 
dinţa de a trece din zona n spre 
zona p, iar golurile în sens in- 
vers, astfel că, într-o porţiune 
îngustă a joncţiunii p-n, aceştia 


pb MES 
NST uy WE 


Fig. 8.12.2 Fig. 8.12.3 


ezenţă, deci vor da naştere la procese de recom- 


se vor găsi în pr 
de cuante de lumină (hy), de frecvenţă determi- 


binare cu emisie 


nată. i i 
Conform fig. 8.12.3, tensiunea (U) aplicată din exterior jone- 


ţiunii deplasează nivelele Fermi din poziția lor de echilibru cu 
distanţa energetică 
eU = Wr, — Wep» (8.12.1) 


unde Wp, îi Wr poartă denumirea de cvasinivele Fermi, fiind 
w , . PE 

parametri caracteristici ai benzilor considerate. Cvasinivelele Ferm- 

permit ca, în cadrul fiecărei benzi energetice, în condiții de echii 

libru termic, să Se determine distribuția electronilor cu o funcție 


Fermi-Dirac cunoscută, 
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Dacă se notează cu f, şi f; probabilitățile, ca atit stările cores- 
punzătoare zonei de conducţie, cît și stările corespunzătoare zonei 
de valență să fie ocupate cu electroni, atunci condiţia de absorb- 
ţie negativă, necesară funcționării unui laser, care impune ca nu- 
mărul fotonilor emiși prin tranziţii stimulate să fie mai mare decît 
numărul fotonilor absorbiți prin tranziţii inverse, este realizată 
cînd 

fS fi. ; i (8.12.2) 


Dacă electronii din cele două benzi, de conducție și de valență, 
se găsesc în echilibru cu reţeaua cristalină și dacă în aceste con- 
diţii se injectează electroni în banda de conducție. și goluri în 
banda de valență, probabilitatea, ca un nivel din aceste benzi să 
fie ocupat, se exprimă sub forma 


1 
Pe ELL TIT (8.12.3) 
; pets 
şi E ; 
il ; 
diz omw” (8.12.4) 
aale RT, 


unde W, ṣi W; sînt energiile stărilor inițială, şi finală, iar Wp, 
şi Wr, cvasinivelele Fermi ale electronilor din banda de conducție 
şi ale golurilor în banda de: valență. 

Ținînd seama -de -inegalitatea (8.12.2), din expresiile (8.12.3) 
și (8.12.4) se obține 


WM -Wp, 


adică ; 
Wr, — Wr, > Wa Wu = hy, (8.12.5) 


unde hy reprezintă energia fotonilor emiși. 
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Deoarece 
Wa — W, > AW 


rezultă, conform fig. 8.12.2, că, în funcționarea unei joncțiuni 
p-n ca dispozitiv laser, se impune ca tensiunea directă de polari- 
zare a joncţiunii p-n să aibă valoarea 
AW 


e 


U > (8.12.6) 


Această inegalitate (8.12.6) este valabilă numai în cazul tran- 
zițiilor directe, cînd impulsul electronului se conservă, iar dife- 
rența de energie dintre cele două stări, între care are loc tran- 
ziţia stimulată este utilizată pentru a crea un foton (hv). 

'Tranziţiile directe sînt specifice cristalului de GaAs, a cărui 
benzi de conducţie şi valență sint reprezentate prin curbele 1 și 
2 (fig. 8.12.4). Energia de tranziţie corespunde diferenței (m — M) 
dintre energia minimală a benzii de conducție (m) şi energia maxi- 
mală a benzii de valență (M). Cînd aceste două extreme corespund 
aceleiaşi valori a impulsului, un electron va putea trece direct 
dintr-o stare în alta, fără a-și modifica impulsul. 

În cazul altor semiconductori, cum sînt Ge şi Si, forma celor 
două benzi, de conducţie şi valență, corespund fig. 8.12.5. De 
această dată, extremele celor două benzi (m şi M) corespunzînd 
unor valori diferite ale impulsului electronului, legea conservării 


Fig. 8.12.5 
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impulsului impune ca tranziţia electronului să fie însoţită de emisia 
(sau absorbţia) unui fonon, adică să fie însoţită de o vibraţie cuan- 
tificată a reţelei. Aceste tranziţii se numesc indirecte, iar fononii 


intensitatea 
radiației 


„regiune 
act/va 


Fig, 8.12.6 


rezultați iau, nu numai ò parte din impuls, ci şi o parte din 
energie. i ; : 

Deoarece, în semiconductorii care prezintă. tranziţii directe, 
cum Sint: GaAs, InP, GaSb, InAs, ș. a., reţeaua cristalină nu 
intervine în procesul de recombinare electron-gol, aproape întreaga 
energie rezultată din acest proces este emisă sub formă de energie 
luminoasă, ceea ce implică utilizarea acestora în construcția la- 
serilor. 

Structura unui laser cu joncțiune p-n este redată în fig. 8.12.6. 
Partea principală o constituie un monocristal de GaAs cu dimen- 
siuni de ordinul unui milimetru, în care, pentru formarea jonc- 
țiunii p-n, se introduc impurități acceptoare de Zn şi impurități 
donoare de Te. Cele două regiuni p şi n sînt dopate pînă ce se 
ajunge la situaţia de degenerare (obişnuit între 3.10: şi 2.10% do- 
nori pe m:), Grosimea regiunii active dal um, iar grosimea re- 
giunii de trecere este de 0,1 um, Monocristalul se introduce într-o 

„cavitate rezonantă Fabry-Perot, 

Radiația laser emisă are lungimea de undă à = 9 000 Å. 

Laserii cu joncțiune p-n transformă direct energia electrică 
în radiație luminoasă coerentă, fiind laseri de putere. 
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Radiațiile obţinute cu aceşti laseri sînt mai puţin coerente, 
direcţionale şi monocromatice decît cele obţinute cu laserii cu 
mediu activ solid. ; 3 

Comparativ: cu laserii cu mediu activ solid, laserii cu semi- 
conductori prezintă o mai bună eficiență, cu peste un ordin de 
mărime, iar prin posibilitatea varierii alimentării electrice permit 
o uşoară şi rapidă reglare a puterii; astfel că fasciculul laser emis 
poate fi modulat ca orice semnal. ` - 
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